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Die kritische Temperatur als mikrochemisches 
Kennzeichen 


Von 


Joser HARAND 


Aus dem Institut fiir anorganische und physikalische Chemie der 
Technischen Hochschule in Graz 
(Mit 18 Textfiguren) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 25. Oktober 1934) 


I, Einleitung. 
a) Literaturitibersicht. 


Im Jahre 1822 beschrieb CaGniarD DE LA Tour’ zum ersten 
Male die Erscheinungen, die beim Erhitzen einer Flissigkeit im 
zugeschmolzenen Rohre beobachtet werden und durch das Ver- 
schwinden des Meniskus charakterisiert sind. Ta. ANDREws? und 
VAN DER Waats * griindeten hierauf die klassische Theorie des kriti- 
schen Zustandes, wonach bei steigender Temperatur die Dichte 
von Fliissigkeit und Dampf sich mehr und mehr einamder nihern, 
bis schlieBlich bei einer bestimmten Temperatur — der kriti- 
schen —- die Dichte beider Phasen gleich groB wird. Hienach ist 
die kritische Temperatur eine Grenztemperatur, oberhalb deren 
ein Stoff nur im gasformigen Zustand bestehen kann. 

Es wurden im Laufe der Zeit verschiedene Versuche bekannt, 
deren Ergebnisse mit der einfachen Auffassung von ANDREWS-VAN 
DER WAALS anscheinend im Widerspruch standen. 

Mit Riicksicht auf die recht vollstindige Literaturiibersicht 
und die eingehende Besprechung dieser Versuche in den Abhand- 
lungen von I. Traupe* und P. Hei *, soweit es sich um die Ar- 
beiten bis zum Jahre 1914 handelt, eriibrigt es sich, darauf n&her 


einzugehen. 


— 





‘ CaGniagD DE LA Tour, Ann. chim. phys. (2) 2/, 1822, 8. 127 u. 178 
, 1828, $8. 140. 

: Tu. Anprews, Ann. Physik, Erg. -Bd. V, 1871, S. 64. | 

? Van per Waats, Kontinuitaét des gasf. u. fitiss. Zustandes, 2. Aufl., 
Leipzig 1899. 

‘I, Travse, Ann, Physik (4) 8, 1902, S. 267. 

> P. Hem, Z. physikal. Chem. 86, 1914, S. 385. 
12 
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TRAUBE nimmt an, daB in jeder Fliissigkeit gasogene und 
liquidogene Teilchen (Gasonen und Filuidonen) enthalten siid, 
Beim absoluten Nullpunkt verschwinden die Gasonen, wihrend 
bei mittleren Temperaturen zwischen beiden Arten ein Gleic)- 
gewichtszustand besteht. Die bei mittlerer Temperatur beschrank‘e 
Léslichkeit der beiden Molekiilarten ineinander wird bei der 
kritischen Temperatur zu einer unbeschrankten. Die volistindive 
Umwandilung der liquidogenen Teilchen findet also erst bei héherer 
Temperatur, dem absoluten Vergasungspunkte, statt. 

Zur Stiitzung der Theorie von Travuse wiederholte P. Hriy 
die TEICHNERSCHEN Versuche, nach denen die Dampfdichten von Gas 
und Fliissigkeit beim kritischen Punkt nicht identisch werden. 
Diese wurden mit reinster Kohlenséure und schwefliger Saiure aus- 
gefiihrt, wobei sich zeigte, daB auch bei reinsten Stoffen, oberhal) 
der Temperatur des verschwindenden Meniskus, Dichtever- 
schiedenheiten vorhanden sind. 

In jiingster Zeit fithrten I. S. Tapp, E. W. R. Sreacie und 
C. Maass* die TEICHNERSCHEN Versuche weiter, da SUTHERLAND und 
Maass* eine Diskontinuitét im Geschwindigkeitskoeffizienten einer 
chemischen Reaktion bei der kritischen Temperatur beobachteten, 
die der klassischen Theorie der kritischen Zustinde widerspricht. 
Die erstgenannten Forscher wie auch TeEicHNer fanden Dichte- 
unterschiede nach dem Verschwinden des Meniskus, die sich bei 
gleicher Temperatur und starkem Riihren im ganzen Rohr selbst 
in 4 bis 5 Stunden nicht ausglichen. Bei geringen Temperatur- 
unterschieden im Rohr trat der Dichteausgleich schon nach 
5/, Stunden ein. Starkes Rithren beeinfluBte die schlieBliche Dichte 
nicht, die Einstellungsgeschwindigkeit wenig; je héher man iiber 
die kritische Temperatur erhitzte, desto schneller stellte sich die 
Gleichgewichtsdichte ein. 

E. Scuroer * untersuchte auf optischem Wege den kritischen 
Zustand von Wasser und wisserigen Lisungen der Alkalisalze 
und fand, daB die Gasphase nur sehr wenig gelésten Stoff aufnahm. 
wenn der Inhalt nicht durchmischt wurde. Erst nach dem Riihre! 
wurde eine annaihernde Sittigung der Gasphase mit Salz erreicht. 





¢].S. Tapp, Canad. J. Res. 9, 1933, S. 217, zit. nach Z, Bl. 1933, 


Il, 8. 3246. 
? SuTHERLAND und Maass, Canad. J. Res. 5, 1931,.S. 48, zit. nach Z. bi. 


1981, II, S. 3076. 
8 E. Scurder, Z. physikal. Chem. 129, 1927, 8. 79; 140, 1929, S. 241 


u. 379. 
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Bei den Lésungenr. von Natriumchlorid, Kaliumehlorid, Kalium- 
jodid und Rubidijumchlorid konnte kein linearer Zusammenhang 
zwischen Molkonzentration und der Erhéhung der kritischen 
Temperatur gefunden werden. 


Weiterhin wurde mit einer eigens hiefiir konstruierten Appa- 
ratur die Grenzkurve reinsten Athylithers aufgenommen und 
beobachtet, da innerhalb der Dichtegrenzen D— 0-23 bis 
D = 0-29 der Ubergang des zweiphasigen Zustandes in den ein- 
phasigen unabhangig von der mittleren Dichte erfolgt. 


Es wiren noch hervorzuheben die vornehmlich theoretischen 
Arbeiten von I. I. van LAar, W. Herz und seinen Mitarbeitern, 
M. Prup’HomME und F. Scuuster. Wie bekannt, sind viele physi- 
kalisehe Eigenschaften der Flissigkeiten, z. B. Kompressibilitit, 
Ausdehnbarkeit, Oberflichenspannung u. a. mit dem kritischen 
Punkt in einen Zusammenhang gebracht worden. 


I. I. van Laar ® beschiéftigte sich in seinen Arbeiten mit den 
GréBen a und b der Zustandsgleichung fiir Elemente im Zusammen- 
hange mit dem periodischen System, mit der Bestimmung von 
Molekular- und Atomgewichten mittels der Dichte im normalen 
Gaszustande und «len kritischen Konstanten und anderem. 


W. Herz* wies auf gewisse GesetzmiBigkeiten der kriti- 
schen Daten in homologen Reihen hin und fand, daB bei nicht 
assoziierten organischen Verbindungen, die aus Kohlenstoff, 
Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff zusammengesetzt sind, der 
Quotient aus kritischer Temperatur und kritischem Druck, divi- 
diert durch die Zahl der Wertigkeiten, einen konstanten Wert er- 
gibt. Hieraus entwickelt er Beziehungen zur Molekularrefraktion, 
dem Ausdehnungskoeffizienten, der Oberflichenspannung und den 
VAN DER WAALSSCHEN Konstanten a und b. 


Bereits Edtrvés* fand, daB die molekulare Oberflichenspan- 
nung eine lineare Funktion der Temperatur sei, welche er durch 





® 7. I. van Laar, [Z. anorg. Chem. 104, 1919, S. 57, 66, 81, 98, 105 u. 
134; 142, 1925, S. 189; 146, 1925, S. 263; 148, 1926, S. 149, 235 u. 324; J. chim. 
phys. 14, 1925, S. 3; 17, 1919, S. 266; Koninkl. Acad. Wetensch. Amst. Pro- 
ceeding 34, 1931, S. 277 u. 977. | 

10 W. Herz, Z. anorg. Chem. 109, 1920, 8. 293; 111, 1920, 8.52; 112, 
1920, S. 278; 114, 1920, S. 188; 115, 1921, S. 100 u. 237; 118, 1921, S. 202; 
203, 1981, S. 271; Z. physikal. Chem. 103, 1923, S. 269; 104; 1923, S. 438: 
Z. Elektrochem. 25, 1919, S. 323; 27, 1921, S. 25 u. 26. 

1t Eotvds, Aan. Physik 27, 1888, S. 452. 
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eine Gleichung ausdriickte. Ebenso zeigte Gritz **, daB die inne: 
Reibung eine Funktion der Temperatur sei, welche bei der kri - 
schen Temperatur. verschwinidet. 

Die Arbeiten von Prup’Homme** und Scuuster ** befass: 1 
sich vornehmlich mit der Ableitung von Beziehungen der kritisch: ) 
Daten zu Qberflichenspannung, Binnendruck. und Dampfdruc\ 
als auch Siedetemperatur, Schmelztemperatur und kritisch:; 
Temperatur in absoluter Zahlung. 


b) Problemstelluneg. 


Die in den letzten Jahren erschienenen theoretischen A\- 
handlungen iiber den kritischen Zustand lieBen es angezeigt er- 
scheinen, eine Methode anzugeben, mittels welcher man die kriti- 
sche Temperatur mit geringsten Substanzmengen rasch und ¢e- 
fahrlos bestimmen kénnte. Dadurch liebe sich einerseits das Ver- 
suchsmaterial fiir theoretische Betrachtungen leicht erweitern, und 
anderseits kénnte der Chemiker durch die leichte und gefahrlose 
Bestimmung der kritischen Temperatur eine weitere physikalische 
Konstante gewinnen, die beispielsweise gegeniiber dem Siedepunkt 
den Vorteil der Unabhingigkeit vom fuBeren Druck hatte. Viel- 
leicht wiirde sich dann eine solche Methode in &hnlicher Weise 
fiir den Laboratoriumsgebrauch einfiihren wie z. B. die mit Recht 
so geschitzte Schmelzpunktsbestimmung. Aus diesem Grunie 
wurde auch geringerer Wert auf sehr genaue Temperaturmessung 
gelegt, da diese nur auf Kosten der Einfachheit der Methodik 2 
erreichen ist. 

Ebenso wie W. N. Hartitey*® schon 1876 Fliissigkeitsein- 
schliisse in Quarz und Topasen als Kohlensaéure bzw. Wasser mit 
Hilfe der kritischen Temperatur erkannte, wire es bei einfacher 
Methodik méglich, die kritische Temperatur zur Identifizierung 
von Stoffen, die arm an kennzeichnenden Merkmalen sind, heran- 
zuziehen. Hiebei kiime noch der Umstand zugute, daB die Su)- 
stanz nicht verlorengeht und man mit ihr noch andere Reaktionen 
durchfiihren kénnte. 





12 GrATz, Ann. Physik 24, 1886, S. 25. 

18 Prup’HOMME, J. chim. phys. 17, 1919, S. 323 u. 377; 18, 1920, % "4 
u. 307, BI. (4); 37, 1925, S. 1830; 30, 1927, S. 145 u. 710. - 

44 Scnuster, Z. ang. Chem. 146, 1925, S. 299; Ber. D. ch. G. 58, 1°29, 
S. 2188; Z. Elektrochem. 32, 1926, S. 46, 188 u. 191. 

1s W. N. Hartiey, Journ. Chem. Soc. London, 1876, 1. (137), 2 (237) “It. 
nach ABDERHALDEN, Biolog. Arb.-Meth. I, 3, Urban & Schwarzenberg, 1921, =. °!"’ 
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_ Weiters sollte der KinfluB von Verunreinigungen auf die 
kritiseche Temperatur studiert werden, worauf Picter und 
KniETSCH ** bereits hingewiesen haben. 


II. Entwicklung, Beschreibung und Eichung des Apparates. 


a) EntwicklungderMetallapparatefirSchme|lz- 
punktsbestimmungen und fiir das Arbeiten in 
Kapillaren. 

In der Literatur finden sich bereits mehrere Beschreibungen 
von Schmelzpunktsapparaten, nach welchen mit Bohrungen ver- 
sehene Kupfer- oder Aluminiumblécke zur Verwendung gelangten. 

Die 4dlteren Anordnungen von Maquenne™, Deriin** und 
THIELE ** finden sich in der Arbeit von Rassow *° beschrieben. Dieser 
beniitzte einen Kupferblock,; dem er mit Riicksicht auf die An- 
bringung der Heizung und eine gleichmiBige Temperaturverteilung 
eine zylindrische Form gab. Die Abmessungen des Blocks und 
der Bohrungen waren willkiirlich gewahlt. Durch eine elektrische 
Widerstandsheizung konnte der Block in 20 Minuten auf ,,1080° 
erhitzt werden. Mit diesem Apparat hat Rassow Bestimmungen 
von Schmelzpunkten und kritischen Temperaturen ausgefiihrt. 

L. Hackspitt und Maruieu ** beschrieben eine Anordnung zur 
schnellen Bestimmung der kritischen Temperatur. Sie verwendeten 
einen Aluminiumblock von 5cm Durchmesser und 25cm Linge, 
der mit den entsprechenden Bohrungen versehen war und elek- 
trisch geheizt wurde. 

Ohne vom THIFLESCHEN Block Kenntnis zu haben, wurde von 
E. Bert und A. KuLimann” ein Schmelzpunktsblock aus Rein- 
kupfer konstruiert, wobei festgestellt wurde, daB schon verhiltnis- 
maBig geringe Abinderungen in den Dimensionen zu Unterschieden 
in den Ergebnissen fiihrten. 

Als Vorbild fiir den Apparat zur Bestimmung kritischer 
Temperaturen diente E. Scuroer * der RassowscHE Block. Um die 





16 PioreT, Z. physikal. Chem. 16, 1895, S. 731; Kwyietscu, Liebigs Ann 
259, 1890, S. 116. 

17 MAQUENNE, Bull. soc. chim. 48, 1887, S. 771; 37, 1904, S. 471. 

18 DeRLin, Apothekerzeitung 25, 1910, S. 433. 

19 H. THIELE, Z. ang. Chem. 15, 1902, S. 780. 

*0 H. Rassow, Z. anorg. Chem. 124, 1920, S. 117. 

*t L. HAcCKSPILL und Mararev, Bull. soc. chim. (4) 25, 1919, S. 482: zit. 
nach Z. BL. TI, 1920, 8. 59. 

22 E. Bert und A. Kuiimann, Ber. D. ch. G. 60, 1927, S. 811. 

*3 E. Scurder, Z. physikal. Chem. 129, 1927, S. 79. 
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Temperatur besser konstant halten au kénnen, wurde der Kupfe: 
kern gréBer gewihlt und dieser in zwei Diatomitsteine eing.. 
schlossen, damit méglichst wenig metallische Leitungen naci 
auBen fithren. Auberdem war der Apparat um 180° kippbar, wu: 
eine Durchmischung des Réhrcheninhaltes bewirken zu kénnen. 
SchlieBlich ist noch von W. Frieper* ein Schmelzpunk:- 
bestimmungsapparat angegeben worden, der sich von den be- 
schriebenen vornehmlich durch die Beobachtungseinrichtung unt«:- 
scheidet. Das Bild der Substanz im Schmelzpunktréhrehen wiri. 
durch ein Projektionsobjektiv auf einer Mattscheibe doppelt ver- 
gréBert, entworfen und kann durch eime vor der Mattscheibe an- 
gebrachte Lupe weiter vergréBert und beobachtet werden. 


b) Beschreibung des verwendeten Heizblocks. 


Fiir die orientierenden Versuche wurde zuerst der FRIEDELS*!« 
Block verwendet. Da in diesem eine Durchmischung nicht méglich 
war und die kritischen Erscheinungen bei einem Kapillarendurch- 
messer von weniger als 0°5 mm nur schlecht beobachtet werden 
konnten, wurde ein Apparat gebaut, der diesen Anforderungen ent- 
sprach. Hiebei diente der RassowscvE Block als Vorbild. 

Im Gegensatz zu den bisher beschriebenen Ausfiihrungs- 
formen hatte unser Apparat eine kugelférmige Gestalt, wodurcl 
eine gleichmifigere Temperaturverteilung erzielt werden sollte. 
Die Aluminiumkugel mit einem Durchmesser von 56 mm _ besitzt 
eine lotrechte Bohrung (A in Fig. 1) von 1 mm Durchmesser zur Auf- 
nahme der Versuchskapillare und seitlich im Abstande von 3 mz 
hievon eine Bohrung von 7mm (B) fiir das Thermometer. Die 
Linge dieser beiden Bohrungen betrigt 32 mm. Zur Beobachtunz 
der Versuchsréhrchen wurde die Kugel in ihrer ganzen Linge 
waagrecht durchbohrt. Dieser Schaukanal (C) hatte eine Héhe von 
5mm und eine Breite von 1 mm. 

Wegen der leichten Reguiierbarkeit, wegen ihrer gréfere! 
Sauberkeit und um die Temperatur lingere Zeit konstant halteu 
zu kénnen, wurde eine elektrische Widerstandsheizung gewillt. 
fiir die uns Gleichstrom von 150 Volt aur Verfiigung stand. Dic 
Heizkérper wurden in zwei halbkugelférmigen Teilen aus eine! 
Mischung von 2 Teilen Ton und 1 Teil Schamotte, in welche dic 
Heizspiralen aus Cekasdraht von 0°5 mm Durchmesser eingebettet 
waren, hergestellt. Die Temperatur konnte durch Parallel- oder 





24 W. FRIEDEL, Biochem. Ztschr. 209, 1929, S. 65. 
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Hintereinanderschalten der beiden Heizkirper, sowie durch einen 
Regulierwiderstand variiert werden. Der Heizkérper (D) schloB 
die Aluminiumkugel unter Aussparung der Bohrlécher vdllig ein. 
Um die Warmeverluste nach auBen méglichst gering zu halten, 
wurde die AuBenseite des Heizkérpers mit einer 6mm dicken 
Schichte Asbestpapier (Z) belegt und die ganze Vorrichtung mit 
einer polierten Blechhiille (F) umgeben. Auf letzterer war eine 
kieine Kapillarenzange * zum Halten der Versuchsriéhrchen mon- 
tiert. Weiters war die Kugel um die Achse des Schaukanals um 
180° drehbar, wodurch in ganz engen Kapillaren der EinfluB der 
Durchmischung auf die kritischen Erscheinungen studiert werden 
konnte. Durch die Anbringung von Fenstern im Beobachtungs- 
kanal war keine merkliche Anderung der Temperaturangaben fest- 
zustellen. 









GY Fy 


is 4 





Fig. 1. 


A Ausnehmung fiir die Versuchskapillare; B Bohr- 
loch fiir das Thermometer; C Schaukanal; D Heiz- 
kérper; E Asbestpapierbelag; F Polierte Blechhiille. 


Bereits GaLirzine ** hat auf die Unterschiede der Brechungs- 
indizes in den verschiedenen Schichten eines mit Athylather ge- 
fiillten Rohres, das iiber die kritische Temperatur erhitzt wurde, 
hingewiesen. Es war naheliegend, ein Schlierenmikroskop zur Be- 
obachtung der kritischen Erscheinungen heranzuziehen, da sich 
hiemit etwaige Dichteunterschiede bei der kritischen Temperatur 
erkennen lassen diirften umd durch die besondere Konturen- 
empfindlichkeit dieser Anordnung die Vorgange be*m Verschwin- 
den und Wiederauftreten des Meniskus leichter 2 beobachten 
Wiren. Es stand mir das von F. Emicu”’ abgeinderte Schiieren- 





*s F, Euicu, Mikrochem. Praktikum, 2. Aufl., 8. 86. 

*¢ GaLiTzine, Ann. Physik 50, 1893, S. 821. 

*? Euice, Monatsh. Chem. 50, 1928, 8S. 275, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(Il b) 137, 1928, S. 745. 
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mikroskop zur Verfiigung, bei welchem nur der Beleuchtungs- 1 \\] 
Tubusspalt, entsprechend der horizontalen Lage des Menisk is. 
waagrecht gestellt wurden. Die Wirkung der Blenden stellt sich 
wesentlich auch dann ein, wenn die Abstinde nur annéhernd e:), 
gehalten werden. Eine ausfiihrliche Beschreibung des Instr. 
mentes findet sich in der genannten Arbeit von F. Emicn, wesh: |) 
ich mich auf die Wiedergabe des Vertikalschnittes durch die |» 
niitzte Beobachtungseinrichtung in Fig. 2 beschrinke. Bei der im 
folgenden beschriebenen Verwendung des Fliissigkeitsbades wu le 
dieses an Stelle des Heizblockes gestellt. 
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Fig. 2. Vertikalschnitt durch die Beobachtungsanordnung. 


Die Temperatur wurde mit Anschiitz-Thermometern (’/," |i 
lung), die mit Hilfe eines Normalthermometers geeicht waren, ve- 
messen. Die Korrektur fiir den herausragenden Faden wurde unter 
Beniitzung der von E. Bert und A. KuLitmann*® angegebenen 
Fluchtlinientafeln ermittelt. Aus der Genauigkeit des geeichten 
Normalthermometers und der Korrektur des herausragenden 
Fadens ergibt sich fiir die Temperaturablesung bis 300° ein moég- 
licher Fehler von 1°. | 

c) Eichuneg. 

Um zu zeigen, daB die mit dem vorliegenden Apparate 
zielbaren MeBergebnisse brauchbar sind, wurden Bestimmungen 
der iiber ein gréBeres Temperaturgebiet verteilt liegenden Schme/z. 
punkte bekannter, reiner Substanzen durchgefiihrt; bei deren 
Reinigung bediente ich mich der im hiesigen Institute von 
A. Fucus * ausgearbeiteten Methode. 

In der folgenden Tabelle bringe ich zunichst meine eigenen 
Ergebnisse, dann die den LANDOLT-BORNSTEINSCHEN Tabellen ent- 
nommenen Werte. 





28 E. Bert und A. KuLimann, Ber. D. ch. G. 60, 1927, 8. 815. 
#9 A. Fucas, Monatsh. Chem. 43, 1922, 8. 129, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 137, 1922, S. 129. 
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; Tabelle I. 

Substanz unkorrig. __ korrig. LANDOLT-BORNSTEINSCHE Tab. 
Benzoesdure ... 122-0 121°8 121°4 
Salizylsfure. .. . 159°0 159°5 155-0 3¢ 
Bernsteinsdure . . 184°2 184°5 182-9 
Anthrazen .... 216°8 216°8 216°6 
Anthrachinon. . . 285°8 287-0 286-0 


Aus Tabelle I ist zu entnehmen, dai die gefundenen Werte 
mit den aus der Literatur bekannten gut. iitbereinstimmen. 

Um meine MeBergebnisse zu iiberpriifen, habe ich stets die 
eleichen Versuchsréhrehen auch in einem Fliissigkeitsbad be- 
obachtet, da bekanntlich gegen alle Metallschmelzpunktsapparate 
ein gewisses Vorurteil besteht. 

Solche Fliissigkeitsbider wurden schon von verschiedenen 
Autoren * zur Bestimmung kritischer Temperaturen beniitzt. 

Bei diesen Versuchen verwendete ich ein Jenaer Becherglas, 
das mit einem Asbestmantel umgeben war, in dem zwei gegen- 
iiberliegende 1 cm? groBe Flichen zwecks Beobachtung der Ver- 
suchskapillaren. ausgeschnitten waren. Als Badfliissigkeit diente 
Paraffinél, das durch eine elektrische Heizplatte erhitzt wurde. 
Die Durchmischung besorgte ein Riithrer, der von einem Elektro- 
motor in Bewegung gehalten wurde. Die Beobachtung der Ka- 
pillare erfolgte wie bei der Aluminiumkugel mittels des Schlieren- 
mikroskopes. Hiebei stérten die gewoélbten Flichen des Becher- 
clases die Beobachtung so stark, daB es notwendig war, zwei 
vegeniiberliegende Stellen plan abzuschleifen **. 

Beim Vergieich der so erhaltenen Werte gelangt man zur 
Lrkenntnis, daB die Abneigung gegen die Heizblécke vollig un- 
Legriindet ist. Die nicht zu leugnenden Vorteile dieser Apparate, 
sauberes und ungefdhrliches Arbeiten wie exakte Temperaturein- 
stellung, lassen die Verwendung der Metallblécke zur Beobachtung 
von Schmelzvorgdngen und kritischen Erscheinungen empfehlen. 

Um die Heranziehung der kritischen Temperatur als physi- 
kalische Konstante allgemein einzufiithren, schien es vor allem 





30 In BeitsteinS Handbuch der organischen Chemie, [V. Aufl., Bd. X 
S. 47, findet sich ein von RetsertT angegebener Wert zu 159°05° Ich 
alte diesen Wert fiir’ den richtigeren, da er einen Durchschnittswert aus 
10 Bestimmungen darstellt. 

31 Scumipt, Liebigs Ann. 266, 1891, S. 266; CenTNERSzwer, Z. physikal. 
Chem. 49, 1904, S. 202; Herz und Neuxiros, Z. physikal. Chem. 104, 1923, 8.434. 

*? Dieses Becherglas wurde von der Firma P. Haack, Wien IX., 
Carelligasse 4, bezogen. 
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notig, eine Anordnung zu konstruieren, die mit geringsten Mitte: 
in jedem Laboratorium beschafft werden kénnte und mit welch; 
das Arbeiten unbedingt gefahrlos wire. 

Fiir den gewoéhnlichen Laboratoriumsgebrauch bewihrte sic): 
eine Zusammenstellung — Becherglas, Riihrer und Lupe, welcliec 
die Beobachtung der kritischen Erscheinungen erméglichte. Das 
Bild des Meniskus erscheint deutlicher, wenn man zwischen dem 
Versuchsréhrehen und der Lichtquelle eine horizontale Spaltblende 
von zirka 2 mm einschiebt. Die geeignetsten Dimensionen der Ver- 
suchsréhrehen fiir den Handgebrauch waren bei dieser Anordnung 
0-3—0°5 mm lichte Weite, 0-05—0-08 mm Wandstarke und 
o—8 mm Linge. 

Versuche, bei denen eine Explosion der itber die kritischie 
Temperatur erhitzten Versuchskapillaren absichtlich herbeigefiihrt 
wurde, zeigten die Ungefihrlichkeit der Methodik. 


III. Bestimmung der kritischen Temperatur von organischen 
Stoffen und Gemischen. 
a) Allgemeine Bemerkungen. 

Bei meinen Messungen wiahilte ich die alteste, bequemste und 
zur Bestimmung der kritischen Temperatur wohl am héufigsten ge- 
brauchte Meniskusmethode. Diese basiert auf der Beobachtung 
des die beiden Phasen trennenden Meniskus beim Verschwinden 
bzw. Wiedererscheinen. Nach fritheren Untersuchungen, die in der 
Zusammenstellung von KLEMENSIEWICz ** zusammengefaBt sind, er- 
halt man nach dieser Methode nur unter den folgenden Bedingun- 
gen die wahren Werte der kritischen Temperatur, u. zw.: 

1. Reinheit der Substanz, 

2. richtiger Fiillungsgrad, 

3. gute Durechmischung. 

Zu 1. Die Theorie des kritischen Zustandes ist der Voraus- 
setzung gemiB nur fiir einfache, chemisch homogene Stoffe giiltig. 
Deshalb haben Beimengungen von fremden Substanzen im allge- 
meinen einen groBen EinfluB auf die Lage des kritischen Punktes. 
Aus diesem Grunde wurde auf die Reinheit der verwendeten Stoffe 
grober Wert gelegt; die diesbeziighichen Angaben sollen im spe- 
ziellen Teil mitgeteilt werden *. 





33 KLEMENSIEWICZ: Kritische GréBen, Handbuch der Arbeitsmethode! 
i. d. anorg. Chemie v. SrAuver, HH. Bd., 1. Halfte, S. 193. 

84 Eben, nach AbschluB der: Arbeit, wird mir eine Quelle zum Bezuz 
sehr reiner organischer Verbindungen fiir Testbestimmungen bekannt, wor- 
auf ich hinweisen méchte. Ang. Chem., Heft 22, 1934, 8. 356. 
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Za 2. Bei Betrachtung einer beiderseits zugeschmolzenen, mit 
einer Chemisch homogenen Fliissigkeit gefiillten Kapillare beob- 
acitet man beim Erhitzen nachstehende Erscheinungen: 

Wurde von der Fliissigkeit zawenig genommen, so wichst 
die Dampfphase auf Kosten der Fliissigkeit immer mehr und mehr, 
bis schlieBlich bei irgendeiner Temperatur die Fliissigkeit als 
letzter Tropfen verschwindet. War dagegen zuviel darin, so wird 
das Pliissigkeitsvolumen infolge Dilatation immer gréBer, bis das 
letzte Dampfblaschen verschwindet und die Kapillare gleichmabig 
von Flissigkeit erfiillt ist. Zwischen diesen Grenzfillen gibt es 
theoretisch eimen, bei welchem beide Phasen bis zur kritischen 
Temperatur bestehen bleiben. Eine solche Fiillung nennt KLEMEN- 
siewioz *3 den ,,richtigen Fiillungsgrad“. 

Das Experiment hat gezeigt, daB man nicht nur in diesem 
einen theoretisch mégilichen Falle die kritischen Erscheinungen 
beobachten kann, sondern daB auch eine weitgehende Variierung 
des Fiillungsgrades ohne erheblichen LEinflu{B auf die kritische 
Temperatur ist. Diese Tatsache hat den Anlaf zu zahlreichen 
Arbeiten gegeben, auf welche bereits in der Einleitung hingewiesen 
wurde. 

Da das kritische Volumen nach Maruias *° das Dreifache des- 
jenigen bei Zimmertemperatur betrigt, so wurden die Kapillaren 
etwas mehr als ein Drittel gefiillt, wobei man nach einiger Ubung 
meist den geeigneten Fiillungsgrad erhilt. 

Zu 3. Von manchen Autoren wird auf die grobe Langsamkeit 
hingewiesen, mit der sich der Gleichgewichtszustand infolge der 
sehr groBen Trigheit der Substanz in der Nahe des kritischen 
Punktes einstellt. Um eine Beschleunigung zu erreichen, scheint 
ein Schwenken oder Rithren notwendig. CenTNERSZWER und Zopp! *° 
fanden beim Unterlassen des Riihrens oder Schwenkens bei einem 
Gemisch von 49°7% Methylalkohol und 50:3% Ather das Ver- 
schwinden des Meniskus um etwa 1-1° zu hoch, sein Auftreten um 
08° zu niedrig. 

Beim Schwenken der von mir verwendeten kleinen Kapil- 
laren bewegte sich die Fliissigkeit erst zirka %° vor dem Ver- 
schwinden des Meniskus. Dies bleibt ohne Einflu8 auf die kritische 
Temperatur, was die Vermutung zuli®t, daB in den engen Kapil- 


ee 





85 STAHLER, Handbuch der Arbeitsmethoden i. d. anorg. Chemie, 


Ill. Bd., 1. Halfte, S. 216. . 
36 CENTNERSZWER und Zopp!, Z. physikal. Chem. 54, 1906, S. 695. 
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laren ein rascherer Ausgieich der Dichteunterschiede stattfind +. 
die die kritischen Erscheinungen verzégern, als in den verhaltn.s- 
mifig groBen RGhren von CENTNERSZWER. 


b) Methodik der Fiillungder Versuchsréhrche x, 


Die meisten Autoren verwendeten fiir die Bestimmung cer 
kritischen Temperatur Réhrchen mit einer lichten Weite von 1 \)is 
20 mm und einer Linge von 4 bis 12 cm. 


Bei den vorliegenden Versuchen kamen Kapillaren zur An- 
wendung, deren lichte Weite zirka 0-1 bis 0°05 nim, Wandstiirke 
0-03 bis 0-05 mm, die Linge 5 bis 8 mm und die Substanzmence 
zirka 0-1 bis 0-05 mg betrug. Da nach CENTNERSZWERS und Zoppis * 
Untersuchungen sowie nach den neueren Beobachtungen von 
E. Scuroer ** der KinfluB der eingeschlossenen Luft auf den kriti- 
schen Punkt sehr gering ist (0-16° bei Ather, 0-2° bei Wasser). 
wurde bei der Fiillung der R6hrehen kein Wert auf die Entfernung 
der Luft gelegt. 

An dieser Stelle sei erwihnt, dai H. Ta. Kennepy * Mes- 
sungen der kritischen Temperaturen von Kohlensadure in engen 
Kapillaren ausfiihrte, wobei er solche mit einem Durchmesser von 
0-004, 0-06 und 2-0 mm verwendete. Seine Untersuchungen er- 
gaben die Unabhaingigkeit der kritischen Temperatur vom Ka))il- 
larendurchmesser in den angegebenen Grenzen. Dieses Ergebnis 
ist ohne weiteres verstandlich, wenn man bedenkt, daB das Ver- 
flachen des Meniskus, welches als Kriterium der kritischen Tempv- 
ratur herangezogen wurde, unabhingig von der Oberflaichenspan- 
nung erfolgt, da diese schon nach A. W. Porter *° in der Nahe des 
kritischen Punktes gleich Null wird. Man kénnte daher mit dea 
Dimensionen der Versuchsréhrchen ohne weiteres noch herunter- 
gehen, wenn es die Handhabung und Beobachtung zuliebe. |m 
folgenden sei die Technik der Fiillung eingehend beschrieben. 

Aus einer Kapillare von 2 mm lichter Weite wird eine solche 
von 0°1 bis 0:05 mm Durchmesser ausgezogen. An zwei Stellen 
im Abstand von zirka 5 mm zieht man diese Kapillare tiber dem 
Mikroflammchen sehr fein aus (Fig. 3). Hiedurch wird es mé¢- 
lich, die Fliissigkeit in der Kapillare beliebig hoch aufsteigen 71! 





87 CENTNERSZWER und Zopp!, Z. physikal. Chem. 54, 1906, S. 6953. 

38 E, Scurver, Z. physikal. Chem. 129, 1927, S. 90. 

79 H. Ta. Kennepy, Journ. Amer. Chem. Soc. 51, 1929, S. 1360. 

40 A.W. Porter, Nature, London 130, zit. nach Z. Bl. 1933, I, 8. 1/1". 
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lassen (Fiig.°4). Wenn die Fiillung etwas mehr als ein Drittel be- 
trigt, nahert man das feine Ende der Kapillare dem Flimmchen, 
wodureh die Flissigkeit von diesem Ende wegriickt; man kann nun, 
one eine Zersetzung der Substanz befiirchten zu miissen, im Mikro- 
flimmehen abschmelzen (Fig. 5). Durch Zentrifugieren bringt man 
die Fliissigkeit in den abgeschmolzenen Teil der Kapillare und 
<chmilzt das andere Ende in einem kleinen Flimmchen ab. Dieses 
kéhrehen (Fig. 6) wird an einer Kapillare von zirka 0°8 mm Durch- 
messer und 12 cm Linge derart befestigt, daB man das eine Ende 
derselben bis zum Erweichen erhitzt und das Versuchsréhrchen 
mit einer Pinzette daransteckt (Fig. 7). 

Bei Fiillung der bei Zimmertemperatur gasfirmigen Stoffe 
diente mir die von F. Emicu ** angegebene Methode zum LEin- 
schmelzen fliissiger Kohlensiure als Vorbild. Wegen der kileinen 
Abmessungen der Réhrehen waren einige Abinderungen erforder- 
lich, die sich aber doch fiir das Gelingen der Fiillung als not- 
wendig erwiesen; aus diesem Grunde sei néher darauf eingegangen. 

Eine Kapillare von 2 mm Durchmesser wird zu einer lichten 
Weite von 0-05 bis 0-1 mm ausgezogen und mittels eines Gummi- 
schlauches an das VorratsgefiB angeschlossen. Nun 1l46t man das 
Gas in méaBigem Strome durchstreichen, schmilzt, wenn die Luft 
verdringt ist, mit einem ganz kleinen Flammchen vorne ab und 
kiihlt bei a (Fig. 8) mit einem geeigneten Kithimittel, z. B. fliis- 
siger Luft, die man von Asbestpapier aufsaugen liBt, womit die 
Spitzen einer Pinzette umwickelt sind. Wenn genitigend Substanz 
kondensiert ist, wird die Kapillare bei 6 unter Kithlung schnell 
abgeschmolzen, um ein Aufblihen an dieser Stelle zu verhindern. 
Wie sehon vorhin beschrieben, wird dieses Réhrchen an einem 
Halter befestigt, wozu man es vorher am besten in fliissiger Luft 
kithlt; dadurech wird vermieden, daB es sich beim Beriithren mit 
dem erweichten Glas des Halters aufbliht. 


Es soll nicht verschwiegen werden, dai diese Manipulationen 
eine gewisse Ubung und Geschicklichkeit erfordern. Es scheinen 
(laser zu existieren, die die Arbeit erschweren, weil das eben ge- 
-chlossene Réhrehen zu leicht aufblaht. Vorteilhaft ist es, in dem 
Vorratsrohr cd (in Fig. 8) einen leichten Unterdruck herzustellen. 
lie Sehwierigkeiten beim Zuschmelzen sind aber sicher nicht 
vréBer als bei Manipulationen ahniicher Art. Jedenfalls lernt man 





41 F, Emicu, Mikrochem. Praktikum, 2. Aufl., Fig. 7, S.13 (S. 14 der 
evgl, Ubersetzung). Siehe auch Osterr. Chem. Ztg. 1918, Heft 14. 
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das Verfahren in kiirzester Zeit. Beispielsweise hat mein. Freund 
Dr. Inc. Ernst WIESENBERGER, der sich dafiir interessierte und dem 
ich fiir seine Unterstiitzung herzlichst danke, in etwa einer halhey 
Stunde. zehn Kohlenséiureréhrchen hergestellt, die tadellos funk- 
tionierten. 
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c)Bestimmungderkritischen Temperaturen. 


Um die Brauchbarkeit der Methodik und des Apparates zu 
zeigen, wurden Bestimmungen der kritischen Temperatur ver- 
schiedener Substanzen durchgefiihrt. Hiebei wurden einerseits 
solche Substanzen ausgewdhlt, bei denen die Angaben iiber dic 
kritische Temperatur im Schrifttum stark differieren, anderseits 
solche, die nur wenig Identititsreaktionen besitzen. 


Der Gang der Versuche war folgender: 

Es wurden eine Reihe von Réhrchen gefiillt und die kritischen 
Erscheinungen zuerst im Heizblock beobachtet. Die Réhrchen mit 
richtigem - Fiillungsgrad, d. h. solehe, bei denen der Meniskus in 
der Mitte verschwand, wurden auch noch zur Kontrolle der An- 
gaben des Heizblocks im Fliissigkeitsbad beobachtet. 

Die Erhitzung erfolgte bis ungefiihr 10° vor der kritischen 
Temperatur rasch, dann wurde die Temperatur pro Minute um 
einen Grad gesteigert. Ein langsameres Erwirmen brachte keine 
Anderung, ein schnelleres beeintrichtigte die Reproduzierbarke'' 
der zuerst erhaltenen Werte. Jedes Réhrchen wurde zwei- }'s 
dreimal beobachtet, um eventuelle Unstimmigkeiten zwischen dem 
Verschwinden und Wiedererscheinen des Meniskus bemerken 71 


k6énnen. 
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Zar Illustrierung der Gefahrlosigkeit der Methode sei be- 
merkt, da8 bei zirka 500 durchgefiihrten Versuchen nur zwei Roéhr- 
chen explodierten, ohne aber einen Schaden anzurichten. 


Vor der Besprechung der Versuche seien die Erscheinungen 
beschrieben, die man mit dem Schlierenmikroskop beim Erhitzen 
eines in richtiger Weise beschickten Réhrchens beobachtet: Bei 
cleichmaBigem Erwirmen der Kapillare (Fig. 9) dehnt sich die 
Fliissigkeit allmihiich aus, bis die Trennungsfliche zwischen Fliis- 
sigkeit und Dampf in der Nahe des kritischen Punktes flacher 
(Fig. 10) und undeutlich wird. Gleichzeitig beobachtet man ein 
heftiges Sieden der Fliissigkeit und ein Aufsteigen von Schlieren 
in den Dampfraum. Ungefahr 0°2° vor dem Verschwinden des 
Meniskus wird dieser ganz flach (Fig. 11), verbreitet sich dann 
in ein dunkles Nebelband (Fig. 12), welches sich von den Seiten 
der Kapillare her einschniirt (Fig. 13) und allma&hlich verschwindet. 
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Fig. 16, 





Fig. 16a. Fig. 17. 


Fig. 9 bis 17. Schematische Darstellung des Uberganges fliissig-gasfOrmig 
: bei der kritischen Temperatur. 


Es bleibt nur mehr eine helle Zone (Fig. 14) zuriick, die ohne 
merkliche Steigerung der Temperatur nach kiirzester Zeit auch 
verschwindet (Fig. 15) und bereits von WESENDONCK * als ,,eigen- 
tiimliche Lichtbrechung’ bezeichnet wurde, die mit den vou 
O. Wiener ** erwihnten gekriimmten Lichtstrahlen zusammen: 
hingen diirfte. 

Diese Erscheinung, die ich nur mit Hilfe des Schlierenmikro- 
skopes beobachten konnte, spricht auch dafiir, daB knapp naci 
dem Ubergang des fliissigen in den gasférmigen Zustand der [n- 


halt des Réhrehens keineswegs homogen ist. 
De Henne und Dwevsnavuvers-Dery ** haben auf Grund ihre! 





4? Wesenponckg, Z. physikal, Chem. 15, 1894, S. 262. 
48 O, Wiener, Ann. Physik 49, 1893, S. 105. 
44 De Henne und Dwetssavvers-Dery. In der bereits genannten Ar cl! 


von I. TravuBE findet sich eine Zusammenfassung dieser Versuche. 
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Versuche eine Uloengangszone angenommen, um die beobachteten 
Dichteuntersehiede -nach dem Verschwinden des Meniskus zu er- 
kliren. Es scheint nun keineswegs ausgeschlossen, da8 man durch 
rcnaleres Studium dieser Erscheinungen bei Beniitzung des 
Schlierenmikroskopes beachtenswerte Einblicke in das Gebiet der 
kritischen Erscheinungen gewinnen kénnte. 


Beim Abkiihlen tritt stets bei etwas héherer Temperatur, als 
der Meniskus verschwindet, plétzlich Kondensation ein. Hiebei 
konnten zwei Falle beobachtet werden. Entweder wird das ganze 
Rohrehen von feinsten Trépfchen erfiillt (Fig. 16 und 16a), aus 
denen sich der Meniskus bildet, oder es war nur an der Stelle, wo 
der Meniskus verschwunden war, eine geringe Nebelbildung zu 
sehen, der unmittelbar die Meniskusbildung folgte (Fig. 17). Stets 
trat ein starkes Sieden der Fhissigkeit auf. Nach E. Scxuroer *° 
wire die imtensive kritische Nebelbildung auf den Luftgehalt 
zurickzufiihren, durch welchen schon beim Abkithlen vor Erreichen 
der kritischen.Temperatur eine Entmischung eintreten soll. 


Diese Erscheinungen waren bis zu einem Kapillarendurch- 
messer von 0-05 mm unschwer zu beobachten. 


1. Die kritische Temperatur einiger organischer Verbindungen. 
Athylaither, Chlorderivate des Methans. 


Aus den am Anfang des Kapitels (II[.a) genannten Griinden 
wurde Athylither gewihit. Die Reinigung des Merckschen Pripa- 
rates beschrankte sich auf. eine*Trocknung mittels metallischen 
Natriums und zweimalige Destillation in der Kolonne. 

Der Siedepunkt wurde iibereinstimmend mit dem von 


 TivMerMANS *° angegebenen Wert zu 34-6° bei 760 mm gefunden. 


Um das Priparat auf die Dauer der Verwendung wasserfrei zu 


| halten, wurde eine Scheibe metallischen Natriums hineingegeben. 


Die im Heizblock und Fiiissigkeitsbad erhaltenen Werte sind in 


_ der folgenden Tabelle gegeniibergestellt. 


Fiir die kritische Temperatur finden sich in den Lanpo.r- 


| Bornsremscuen Tabellen, aus welchen auch die Werte der folgen- 
den untersuchten Substanzen entnommen wurden, sehr schwan- 


kende Werte, und zwar 188-0° (CacniarD DE LA Tour) bis 197-0° 





45 E. Scurder, Z. physikal. Chem. 129, 1927, S. 90. 
46 TIMMERMANS, zit. nach Beitsrein, IV. Aufl., 1. Erg.-Bd., 1928, S. 159. 


Auch die tibrigen angegebenen Siedepunkte sind diesem Werke entnommen. 
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Tabelle II. Ather. 


Heizblock Flissigkeitsbad 
Ver- Ver- Wieder- ' Ver- Wieder- 
“aan cre: auf- Mittel schwin- auf- Mitte] 
Nr. en treten unkorr. _ korr. den treten unkorr. — korr 
des Meniskus des Meniskus 
1 193°5 194-0 192°2 192°2 
3 193°5 193°9 gebrochen 
7 193°4 194-0 192°2 192-2 
8 193°5 193-9 192-2 192-2 ; - 
got age gpg FP OS gee gpgeg TRE 1935 
10 193°5 193-9 192-2 192°4 
11 193°5 193-7 192°2 192°4 
14 193°5 193-9 192°2 192°3 


(BaTELLI). In BerstTews Handbuch, 4. Aufl., finden sich noch 
auBerdem die Werte 194-4 (CentNeRSzwerR), 193-6 (Travers, Usuer), 
193-8 (S. Youna), 193-59 (F. B. Youna) und 193-1 (Scnrver). 

Die groBen Abweichungen kiénnen verschiedene Ursachen 
haben. Vermutilich ist einerseits zu wenig Gewicht auf die Kor- 
rektur des herausragenden Fadens gelegt worden, woraus bekannt- 
lich erhebliche Differenzen entstehen kénnen, und anderseits diirfte 
die Reinheit des untersuchten Stoffes keine hinreichende ¢e- 
wesen sein. 

Die von mir gefundene kritische Temperatur steht in guter 
Ubereinstimmung mit den im vorstehenden zuletzt genannten 
Werten und diirfte wegen der gro$en Zahl von Beobachtungen 
und bei Beriicksichtigung der bereits angegebenen Fehlergrenzen 
einen ziemlich genauen Wert darstellen. -— 

Wegen Raumersparnis sind die Werte der untersuchten 
Chlorsubstitutionsprodukte des Methans im folgenden in Tabellen- 
form kurz zusammengefaBt, wobei nur der beobachtete héchste 
und niederste Wert und das Mittel aus den in Kolonne 2 an- 
gegebenen Versuchen aufscheint. Dies scheint mir erlaubt, da dem 
interessierten Leser auf Verlangen die ausfithrliche Dissertation an 
der Technischen Hochschule in Graz zur Verfiigung steht. 

M. Prup’HoMME *’ hat auf einige Beziehungen zwischen den 
absolut gezihlten kritischen Temperaturen und Siedepunkten in 
homologen Reihen hingewiesen. Bezeichnet T, die kritische Te- 
peratur, 7, den Siedepunkt in absoluter Zihlung, so findet P. die 


Beziehungen : 





47 M. Prup’HomME, J. chim. phys. 18, 1920, S. 307; zit. nach Z. BI. 1921. 
Ill, S. 906. 


Tabelle TIL. 


Methvlencechlorid. (Jhlorofoarm 





otrs 


1" 


Methylechlorid. 
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Ap 2 Oa rere. Op 

T jT.—T,;=K,.....% .% (2) 

TOKE 7, ) eT, eR. ka se (:3) 

Die Werte fiir K,, K, und K, sollen nahezu konstant sein. 

so da sich hieraus die kritische Temperatur berechnen lie». 

Ferner gilt fiir die Chlorderivate der Paraffinreihe die Beziehun: 
(T,— T,).T,/T; = konst. 

Bei Uberpriifung dieser Ausdriicke mit Hilfe der untersuchten 

chlorhomologen Reihe des Methans findet man beim Methylchlorid 


abweichende Werte, doch stehen die Konstanten der folgenden 
drei Glieder in guter Ubereinstimmung, wie aus der Tabelle [\ 


zu ersehen ist. 





Tabelle 1V. 
2 
Substanz Tk abs Ts abs T/L, T,/T,— 7 ie. (27,— 71). 7, rs 

Methan (berechnet) . 186°6 111°6 0-598 

Methylchlorid, . . . 414°6 248°1 0°598 2-490 4°162 278°2 
Methylenchlorid. . . 510°6 314°3 0°615 2-601 4°226 318°9 
Chloroform. .... 538°1 333°3 0°619 2-627 4°242 330°6 
Tetrachlorkohlenstoff 557°7 349-7 0°627 2-681 4°276 331°7 


Aus der Formel (1) lieB sich z. B. die kritische Tempe- 
ratur des Methans errechnen, und zwar ist 7, = T,/K,. Setzt 
man fiir K, den Wert 0-598 und 7, den Siedepunkt des 
Methans, entnommen den LANDOLT-BORNSTEINSCHEN Tabellen, so er- 
halt man fiir die kritische Temperatur des Methans 186-6 abs. 
Mit Riicksicht auf den ungenauen Wert der Konstante, der walir- 
scheinlich niederer ist, steht die berechnete kritische Temperatur 
mit der von Carposo gefundenen von 189-0° abs in guter Uber- 
einstimmung. 

Wie aus Tabelle III zu ersehen ist, erhalt man mit dem Heiz- 
block eine bis 0°5° héhere Temperatur als im Fliissigkeitsbad, w:s 
innerhalb des angegebenen migilichen Fehlers der Temperatur- 
messung liegt. 

Sicherlich wird man auf Grund der vorliegenden Ergebnisse 
auf das saubere, bequeme und gefahrlose Arbeiten mit dem Meta!!- 
heizblock nicht verzichten wollen. 


n-Butan, i-Butan und technisches Butan. 


Diese Praparate wurden in entgegenkommendster Weise vv! 
der Direktion des Ammoniakwerkes Merseburg G. m. b. H. in 
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veuna zur Verfimgung gestellt, wofiir wir auch an dieser Stelle er- 
cebenst danken méchten. 

Die Versuche haben gezeigt, dab bei der Piillung der Réhr- 
chen eine Fraktionierung eintritt. Aus diesem Grunde sind die 
erhaltenen Werte beim n-Butan (Tabelle V), wo auf die Reihen- 
iulge bei der Fiillung nicht geachtet wurde, unregelmabig schwan- 
kend, im Gegensatz zu den Beobachtungen beim i-Butan und tech- 
nischen Butan (Tabelle VI und VII), wobei der vorgenannte Um- 
stand beobachtet wurde und demgem46, entsprechend der fort- 


Tabelle V. n-Butan. 


Versual te Verschwinden Wiederauftreten Mittel 
— : des Meniskus unkorrigiert korrigiert 
1 150-0 150°8 
2 150°6 150°7 
3 151°2 151°8 
4 151-2 151°9 
5 151°3 151°6 151°2 150°7 
6 150°6 151°4 
7 151°3 151°6 
8 151°3 151°6 
Tabelle VI. i-Butan. 
Verschwinden Wiederauftreten Mittel 


| Versuch Nr. 


| des Meniskus unkorrigiert korrig' ert 


Versuch Nr. 


1 133°3 133-9 

2 133°6 134-2 

3 133°4 133-9 

4 133-6 134°2 

5 133-6 134-2 133°6 133°8 
6 133°8 134°4 

7 133-8 134°4 

8 133-8 134-4 


Tabelle VII. Technisches Butan. 


Verschwinden 
des Meniskus 


Wiederauftreten Mittel 


unkorrigiert korrigiert 


1 137°2 137°7 
2 138°2 138-7 
4 138-2 139-0 
6 138-3 138°7 
7 139-0 139°5 139-0 139-6 
12 140°2 140°8 
| 13 140°2 140°8 
14 140°0 140°6 
16 140°2 140°6 
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schreitenden fraktionierten Kondensation, eine progressive Steig.- 
rung der Temperatur zu beobachten war. 

Diese Verhiltnisse sind deshalb bemerkenswert, weil m:n 
sieht, daB mit Hilfe der kritischen Temperatur auf einfache Weise 
die Identifizierung und der Reinheitsgrad eines bei Zimmertemp - 
ratur gasférmigen Stoffes ohne Substanzverlust feststellbar ist. 

In den LANDOLT-BORNSTEINSCHEN Tiabellen finden sich fiir die 
kritischen Temperaturen die Zahlen: 

n-Butan: 150°8 Kuenen, Visser, 153-2 Semwert und Burst, 
153-2 Pickxertnc; i-Butan: 133-7 Semwert und BurRELL, PICKERING: 
technisches Butan: kein Wert angegeben. 


2. Der EinfluB von Verunreinigungen auf die kritische Temperatur. 


Schon im Jahre 1890 wies R. Kyierscu ** auf den Einflu®B von 
Verunreinigungen auf die kritische Temperatur hin; er fand bei 
dem auf technischem Wege verfliissigten Chlor, welches zirka 0-1% 
eines von den Maschinenteilen herrithrenden Fettes beigemischt 
enthielt, eine Erhéhung des kritischen Punktés um 4’. 

Nach G. C. Scumipt ** wird die kritische Temperatur organi- 
scher Stoffe durch geringe Mengen Wasser betrichtlich hinauf- 
gesetzt. R. Picrer und M. ALtscuuL *° gaben qualitative Angaben 
iiber die Beeinflussung des kritischen Punktes von Chloroform und 
Athylchlorid durch kleine Mengen von Athylalkohol und gelangten 
zu der Erkenntnis, daf geringfiigige Verunreinigungen, welche 
den Siedepunkt nur wenig erhéhen, die kritische Temperatur er- 
heblich beeinflussen kénnen. 

Durch die bequeme und gefahrlose Handhabung des in 
einem fritheren Kapitel beschriebenen Apparates wurden syste- 
matische Versuche in der angedeuteten Richtung ganz wesentlic! 
erleichtert. 

Fiir diese Untersuchungen wurde anfinglich das System 
Methylalkohol-Azeton verwendet, doch zeigten sich hiebei starke 
Schwankungen der erhaltenen Werte, die nur durch eine teilweise 
Umsetzung zu erkliren waren, worauf bereits E. Scuatty™ in 
seiner Dissertation hingewiesen hat. 

Es bestand daher die Notwendigkeit, fiir diese Versucle 
solehe Stoffe auszuwihlen, die sich bei den herrschenden Bedin- 





48 R. Knietscu, Liebigs Ann. 259, 1890, S. 116. 

49 G. C. Scumwpt, Liebigs Ann. 266, 1891, S. 275. 

so R. PicteT und M. Autscavut, Z. physikal. Chem. 16, 1895, S. 731. 

51 E. SCHALLY, Dissertation 1928, S. 70; Techn. Hochschule in Graz. 
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vungen voraussichtlich nicht umsetzten. Als solche Systeme wur- 
den Benol-Toluol und Chloroform-Tetrachlorkohlenstoff aus- 
ersehen. 

Benzol. 


F. Emicu ©” hat auf die Unstimmigkeiten der Literaturangaben 
des Brechungsexponenten von Benzol und anderen Stoffen hin- 
cewiesen und cliese Differenzen weaiger auf ungenaue Messungen 
als auf den nicht gleichen Reinheitsgrad der verwendeten Sub- 
stanzen zuriickgefithrt. Es wurden daher bei Benzol wie bei allen 
anderen untersuchten Stoffen an den Reimheitsgrad ziemlich grobe 
Anforderungen gestellt. 


Wenn man die vorstehenden Werte der beiden Systeme in ein 
Koordinatensystem (Fig. 18) eintrigt, in welchem die Abszisse 





iy Kritische Temperatur der Systeme: 
Chloroform - Tetrachlorkohlenstoff —-—-—- 
se Benzo! -Toluol 













270}- ae 


B50 











Fig. 18. 


den Prozentgehalt, die Ordinate die kritische Temperatur dar- 
stellen, so beobachtet man einen fast geradlinigen Verlauf der 
Kurven, wovon die des Benzol-Toluol ab 80% Toluol eine schwache, 
zur Abszisse geneigte Kriimmung aufweist. Diese Darstellung ver- 
anschaalicht weiterhin die Beeinflussung der kritischen Temperatur 
durch Beimengungen; so kann man daraus entnehmen, da die 
kritische Temperatur des Benzols, dem 2% Toluol beigemischt sind, 
eine Erhéhung um 1° erfihrt. 





5? F. Emicn und Mitarbeiter, Monatsh. Chem. 53 und 54, 1929, S. 325, 
bzw. Sitzb, Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, Suppl. 1929, 8. 312. 
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Tabelle VIII. 
Benzol, Toluol und deren Mischungen. 















































‘PAWLEWSKI .aufgestellten Ausdruckes besch4ftigt und gelangt 2 
dem Schiu8B, daB die zwischen den beobachteten und berechneten 





53 PawLewskl, Ber. D. ch. G. 15, 1882, S. 460 u. 2460. 
54.G, C. Scumipt, Liebigs Ann. 266, 1891, S. 266; daselbst findet sic! 
dariiber eine ausfihrliche Literaturibersicht: 





a Héchster Niederster 2 = 
E Wert der kritischen Temperatur & Einige Liter: tur. 
Substanz c For Wieser: ayer Wieder. a angaben, Rein- 
4 den | treten| den | treten 3 heitsgrad usw, 
a des Meniskus des Meniskus a 
Benzol ..... -, « « | 9 [289°8 | 290-2 | 289-8 | 290-0 | 290-8] Benzol: Kp..,, = 
Toluol. . ... . . +» » | 8 | 820°2 | 320°5 | 320-1 | 320-4] 320-8] 80°15; = Lvainn 
98% Benzol, 2% Toluol | 8 | 290-2] 290-8} 290-2 | 290-8] 291-5] 80°2; 7), = 2885 
6% , 4% 4 10 | 291-3 | 291-7! 291-0 | 291-5] 292-4] Youne bis 296-4 
94% 5 6% 10 | 291-7 | 292-1 | 291-5 | 292-0] 292-9] Scampr. 
90% »~ 10% , 10 | 298-1} 293°0|298-0/ 298-5] 294-5) 
80% ., 2% ,, 8 | 295-9 | 296-4 | 295-8 | 296-3] 297-3] > UO? AP 60 = 
70% , 30% , 8 | 298-6 | 299:0| 298-6 | 299-0} 300-2) 110°; Timer. B,, 
60% ,, 40% ,, | 7 |303-0|308-2/303-0| 303-2] 303-1] MANS 110°8: T Bho, 
50% ,, 50% ,  |°8 1306-0! 306-4 | 305-8 | 306-2] 306-0) = 220°SPawten- Bay, 
40% , . 60% , | 8 |309-8|310-0| 309-6 | 309-9] 310-0] 8&5 320°6 Aur By, 
30% 4, | 70% 4° | 8 |811°6| $12-2|311°4/ 312-0] 312-1] 8° 10% 
20% , | 80% ,, 8 |314°2 | 314-7 | 314°0 | 314°3] 314-7 6% 
10% » | 08 8 |316°4 | 316°8 | 316-2 | 316-8 | 316-9 4% 
6% | 94% ,, 8 1317°5| 318-2 | 317°4|318°0] 318°2 2% 
4%, | 96%, 8 |319-2| 319-4 | 319-1 | 319-3] 319-8 
2G) om SB 8 | 319-8 | 320-2 | 319°6 | 320-0} 320°5 \ 
ge 
Nach Pawzewski™ gilt fiir die kritische Temperatur von se 
Fenongpeepntee die Beziehung : 
sip aD Sn a iy 
Fi 
worin 7” die kritische Temperatur des Fliissigkeitsgemisches, / or 
und 100 — n die prozentischen Mischungsverh4ltnisse der Bestand- si 
teile und T', T? die kritischen Temperaturen derselben bedeuten. di 
| Die nach der obigen Formel berechneten Werte fiir Fliissig- CU) 
keitsgemische stimmen nicht in allen Fallen mit den von zahl- 
reichen Autoren erbrachten experimentellen Ergebnissen tiberein. Si 
Unter anderen hat sich G, C. Scumpr™* mit der Priifung des von bi 
| 
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Tabelle IX. 
Chloroform-Tetrachlorkohlenstoff-Mischungen. 

— 2 | Hoéchster Niederster : 

E Wert der kritischen Temperatur 2 

Substanz & Ver- | Wieder- | Ver- | Wieder- x 

0 schwin- auf- schwin- auf- = 

4 den treten den treten 3 

: des Meniskus | des Meniskus = 
934, Chlorof., 2% Tetrachlorkohlenst.| 8 | 265°5 | 265°5 | 265°5 | 265°5 | 265°5 
96 % a 4% of 7 |-265°4 | 265°8 | 265°3 | 265°7 | 265-9 
Me 4% 6% i 8 | 265°7 | 266°1'| 265°7 | 266°1 | 266-3 
9% a 10% ‘i 8 | 266°4 | 267-0 | 266-2 | 266°8 | 267-0 
80% i 20 % ‘i 8 | 268°1 | 268-7 | 268-0 | 268°6 | 268-8 
0% 4 30 % J 8 | 269°7 | 270-6 | 269-4 | 270°1 | 270-2 
60 % hs 40% a 8 | 272°0 | 272°6 | 271°8 | 272°4 | 272-7 
ae 50 % i 8 | 273°0 | 273°6 | 273-0 | 273°6 | 273-4 
0% 60 % ‘4 8 | 275°0 | 275°4 | 275-0 | 275°4 | 275°7 
30% = '4 70% * 7 | 2771 | 277°5 | 277°1 | 277°5 | 277-9 
0% 4 80 % ms 8 | 279°5 | 279°9 | 279°5 | 279-9 | 280°4 
10% 4 90 % J 8 | 282°0 | 282-4 | 281°8 | 282-4 | 282-9 
6% i 94% oo 8 | 282°8 | 283-0 | 282°8 | 283-0 | 283°6 
1% 4 96 % as 8 | 2838-8 | 284-0 | 283°8 | 284°0 | 284°6 
2%, i. 98 % “ 8 | 284-1 | 284°3 | 283°5 | 283°8 | 284°9 











Werten aufscheinenden Differenzen auf eine, wenngileich oft nur 
geringfiigige Zersetzung zuriickzufiihren sind. Bereits zu Beginn 
dieses Kapitels wurde erwihnt, daB bei der Wahl der zu unter- 
suchenden Stoffpaare solche zur Verwendung gelangten, bei denen 
voraussichtlich keine gegenseitige Beeinflussung zu erwarten ist. 
In der folgenden Tabelle X sind die gefundenen und die nach der 
Formel von PAWLEwsKI berechneten Werte der einzelnen Mischun- 
gen gegeniibergestellt. Die beobachteten kritischen Temperaturen 
sind teils héher, teils niederer als die berechneten, u. zw. betrigt 
die maximale Abweichung beim System Benzol-Toluol 0-9, bei 
Chloroform-Tetrachlorkohlenstoff 1-2°. 

Diese beiden Versuchsrethen lassen natiirlich noch keine 
Schliisse auf etwaige GesetzmaBigkeiten zu; doch 14Bt sich aus dem 


bisher bekannten Material die Behauptung aufstellen, daB die Be- 


einflussung der kritischen Temperatur eines Stoffes A durch einen 
Stoff B wesentlich von den physikalischen Eigenschaften und der 
segenseitigen Reaktionsfihigkeit abhingig ist. 

Dem ersteren Punkt trigt zwar die von PAWLEWSKI ange- 
gebene Formel Rechnung, da sich daraus die kritische Temperatur 


SS eae 
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Tabelle X. 
Benzol-Toluol Chloroform-Tetrachlorkohlensto (f 

% -Gehalt [ Ditter, %-Gebalt T', - 
Benzol Toluol gefunden  berechnet Chlorof. CCl, gefunden __ berechnet 
100 -- 290°8 a —-- 100 — 265-1 — 

98 2 291°5 291°4 —0O-1 98 2 265°5 265°5 

96 4 292-4 292°0 —0°4 96 4 265-9 265°9 

94 6 292°9 292°5 —0°4 94 6 266°3 266°3 . 
90 10 294°5 293°8 —0°7 90 10 267-0 267°1 +01 
80 20 297 °3 296°7 —0°6 80 20 268-8 269°0 +02 
70 30 © 300°2 299°§ —0°4 70 30 270-2 271°0 -+-0°8 
60 40 303-1 302°8 —0°3 60 40 272°7 273°0 = -+-0°3 
50 50 306-0 805°8 —0°2 50 50 273°9 274°9  +-1°0 
40 60 310°0 309°8 —0O°2 40 60 275°7 276°9  +-1°9 
30 70 312°1 311°8 —0°3 30 70 277°9 278°8 -1 0-9 
20 80 814-7 314°8 +01 20 80 280-4 280°8 + 0-4 
10 90 316°9 317°8 +0°9 10 90 282°9 282°7 +0°2 

6 94 318°2 319°1 +0°'9 6 94 283°6 288°5 —0'1 

4 96 319°8 319°6 —0°2 4 96 284°6 283°9 —0°7 

2 98 320°8 320°3 —0O°2 2 98 284-9 284°3 — 0°6 
~- 100 320°8 --- — — 100 284-7 — 


als das arithmetische Mittel der kritischen Temperatur der daran 
perzentuell beteiligten Stoffe errechnen 146t; doch findet eine even- 
tuelle chemische Umsetzung der beteiligten Stoffe in diesem Aus- 
drucke keine Beriicksichtigung. 

Demnach ist sowohl die von Scamipt beobachtete Erhéhung 
der kritischen Temperatur organischer Stoffe durch geringe Wasser- 
mengen als auch die von Knietscu gefundene Erhéhung des kriti- 
schen Punktes des fliissigen Chiors durch beigemengtes Fett ver- 
stindlich. Die frither erwahnten Schwankungen der kritischen 
Temperatur bei.dem System Azeton-Methylalkohoi diirften wolll. 


wie gesagt, auf eine chemische Umsetzung zuriickzufiihren sein. 


3. Weitere Anwendungsmdglichkeiten der Methodik. 


Die Verwendung der vorstehend beschriebenen Methode zu! 
Bestimmung der kritischen Temperatur des zur Zeit so aktuellen 
schweren Wassers ist wohl naheliegend, da hiefiir die voi 
F. Emicu® angefiihrten Griinde zutreffen, die den Chemiker zut 
Verwendung von Mikromethoden veranlassen kiénnen. Es sei £¢- 
rade im vorliegenden Faille einerseits auf die schwierige Material- 
beschaffung, die Kostbarkeit des Priparates, die Gefihrlichkeit 
solcher Versuche mit gréBeren Substanzmengen wegen der m0g- 





85 F, Emion, Mikrochem. Praktikum, 2. Aufl., S. 1. 
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lichen Explosibilitit und anderseits auf die einfache, rasche und 
gefahrlose Ausfithrung beim Arbeiten mit kieimen Stoffmengen 
hingewiesen, wobei die Substanz noch fiir weitere Versuche er- 
halten bleibt. 

Leider steht mir zurzeit noch kein schweres Wasser zur Ver- 
figung, so daB ich die Methodik, die sich von der bereits be- 
schriebenen unwesentlich unterscheidet, nur an durchgefithrten 
Versuchen mit Leitfahigkeitswasser beschreiben kann. 

Wegen der Angreifbarkeit des Glases wurde fiir diese Unter- 
suchungen als KinschluBmaterial Quarzglas gewahlt. Die Kapillaren 
wurden durch Amusziehen eines Quarzrohres von zirka 1:5 mm 
lichter Weite in der Sauerstoffgebliseflamme erhalten. Die Fiillung 
erfolgte, wie unter III'b beschrieben. Wegen der verschiedenen 
Ausdehnungskoeffizienten von Quarz und Glas wurde der Halter 
der Versuchskapillare (Abb. 7) in geschmolzenes Silberchlorid ge- 
taucht und das in geeigneter Weise beschickte Rédhrchen mittels 
einer Pinzette in das noch fliissige Silberchlorid gehalten. Beim 
Erstarren des letzteren erhalt man eine sehr gute Verbindung. 

Die Reinigung des zur Verwendung gelangten Wassers wurde 
nach OstTwaLp-LuTHER ** durch zweimalige Destillation, u. zw. das 
erstemal nach Zusatz von Schwefelséiure-Kaliumpermanganat und 
das Destillat hievon nach Zugabe von Barythydrat, durchgefiihrt. 


Tabelle XI. 
Vesa Verschwinden Wiederauftreten Mittel 
des Meniskus unkorrigiert korrigiert 

1 368-5 368 °5 
2 368 °5 368-5 
3 369-0 369-0 
4 368 °5 369-0 368-8 374°6 
5 368°5 368 °8 
6 368-5 368 °8 
7 368°5 369-0 
8 368-5 368 °8 
9 368 -5 369°0 
10 368-8 explodiert 


In den LANnDOLT-BORNSTEINSCHEN Tiabellen finden sich fiir die 
kritische Temperatur des Wassers die Werte: 

358-1 Napespine, 364°3 Bareiu, 365-0 CamLetet und Co- 
LARDEAU, 374-0 Ho#LBorn und Baumann, 374-2 Scuroier. 

Vermutlich diirfte die Bestimmung der kritischen Temperatur 


56 OSTWALD-LUTHER, Hand- und Hilfsbuch zur Ausfiihrung phys.-chem. 
Messungen, 4. Aufl., S. 533. 


— 
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des schweren Wassers mit dieser Methode auf keine Schwierig- 


keiten stoBen. 
IV. Zusammenfassung. 


Es wird ein Heizblock beschrieben, mittels welchem sich lie 
kritische Temperatur schnell und gefahrlos mit hinreichender (‘e. 
nauigkeit ermitteln 148t. Zur Beobachtung der kritischen :r- 
scheinungen wurde ein Schlierenmikroskop verwendet, dessen Kon- 
turenempfindlichkeit das Arbeiten mit Substanzmengen von zirka 
0-05—0:1 mg erlaubte, wobei die verwendeten Kapillaren eine 
lichte Weite von 0-1—0:05 mm, eine Wandstirke 0-03—0-05 jm 
und eine Linge von 5—8 mm hatten. 

Fiir den gewéhnlichen Laboratoriumsgebrauch bewdhrte sich 
eine Zusammenstellung, die mit geringsten Mitteln — Becherglas, 
Riihrer und Lupe — die Bestimmung der kritischen Temperatur 
erméglichte. Hiefiir eigneten sich Kapillaren mit einer lichten 
Weite von 0-3—0°5 mm, einer Wandstirke von 0-05—0-08 mm und 
einer Lange von 5—8 mm. 

Die Fiillung dieser RGhrchen mit Fliissigkeit oder verfliissig- 
ten Gasen wird beschrieben. 

Die Eignung der Methode wurde an einer Reihe von Unter- 
suchungen bewilesen, u. zW.: 

1. Durch die Bestimmung der kritischen Temperatur von 
Methylchlorid, Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstofi 
und Ather. 

_ Die von Prup’HomME aufgestellte Formel fiir Chlorderivate 
der Paraffinreihe wird an Hand des Versuchsmaterials iiberpriift 
und die kritische Temperatur des Methans zu 186°6° absolut er- 
rechnet. Sie steht in guter Ubereinstimmung mit der Literatur 
angabe von Carposo. 

2. Die kritischen Temperaturen von n-Butan, i-Butan und tecli- 
nischem Butan wurden untersucht und hiebei beobachtet, dali es 
mit Hilfe der kritischen Temperatur auch méglich ist, die Iden- 
tifizierung und den Reinheitsgrad eines bei gewéhnlicher Tem- 
peratur gasférmigen Stoffes festzustellen. Diese Methode kénniec 
namentlich bei Substanzen, die arm an kennzeichnenden Merkma!¢:: 
sind, Verwendung finden. 

. 3. Die einfache und gefahrlose Handhabung der Apparat! 
erméglichte die Untersuchung der kritischen Temperatur von Stot!- 
paaren, u. zw. des Systems. Chloroform-Tetrachlorkohlenstoff und 
Benzol-Toluol. Hiebei zeigt sich, daB z. B. die kritische Tem- 
peratur des Benzols durch 2% beigemengtes Toluol um 1° er- 
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hont wind, mithin zur Reinheitspriifung herangezogen werden 
kaun. Mit Hilfe der Formel von Paw ewski lassen sich die kriti- 
schen Temperaturen der einzelnen Mischungen errechnen, deren 
Werte mit den experimentell gefundenen gut iibereinstimmen. 

Der Akademie der Wissenschaften in Wien, die mir fiir eine 
mikrochemische Arbeit mittels zugeschmolzener Roéhrchen eine 
Subvention aus dem Scxo.iz-Legat gewiihrte, sage ich hiefiir er- 
gehbensten Dank. 

Meinem hochverehrten Lehrer Herrn Prof. Dr. A. DApieu er- 
laube ich mir fiir die Bereitstellung des Arbeitsplatzes sowie das 
stets erwiesene Emtgegenkommen in allen Belangen ergebenst 
zu danken. 


Nachwort zur vorstehenden HARANDSCHEN Arbeit. 
Von Frizpricu Emicu. 
wirkl. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 

Die Griinde, die mich veranlaBt haben, Herrn Dr. Harano 
zu dieser Arbeit zu ermuntern, sind von verschiedener Art. Teil- 
weise sind sie wohl schon in der Abhandlung selbst angefiihrt, 
aber vielleicht sind doch einige Erginzungen angebracht, z. B. um 
zu sagen, in welchen Richtungen mir eine Verfolgung des Gegen- 
standes aussichtsvoll erschiene. 

I. 

Im allgemeinen darf daran erinnert werden, daf die Bestim- 
mung von physilalischen Konstanten auch deshalb wichtig ist, 
weil sie schon 6fter zu schénen Entdeckungen gefiihrt hat, deren 
Bedeutung die der urspriinglich gestellten Aufgabe weit iiberragte; 
das bekannteste Schulbeispiel bildet die Auffindung der Edelgase. 

Fiir die Mikrochemie verdienen als besondere Vorziige der 
kritischen Temperatur hervorgehoben zu werden: die Unabhingig- 
keit vom Réhrehendurchmesser und damit von der Quantitét der 
Substanz, d.h. dieBestimmungsmdédglichkeit an sehr kleinen Mengen, 
also an Mengen, deren Grenzen lediglich durch die Manipulations- 
unl Beobachtungsméglichkeit gegeben sind; dann die Tatsache, 
dai das Verfahren praktisch verlustlos und gefahrios arbeitet. Jede 
Probe stellt zugleich ein Belegpriparat von unbegrenzter Halt- 
barkeit dar, an der die Konstante jederzeit auch von anderen Per- 
sonen neu festgestellt werden kann. Ob sich dariiber ‘hhinaus noch 
theoretische Vorziige der kritischen Temperatur als Naturkon- 
stanten. angeben lassen, mégen die hiezu berufenen Physiko- 
chemiker entscheiden. 
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In praktischer Himsicht hat die kritische Temperatur natiir- 
lich den Nachteil, daB sie bei manchen Substanzen schon mit der 
beginnenden Zersetzung zusammenfallt oder sogar héher liegt. 
Wir kommen auf diesen Punkt noch unten zuriick. SchlieBlich |)e- 
deutet die kritische Temperatur doch nur einen (freilich einen aus. 
gezeichneten) Punkt der Siedekurve, deren Gesamtverlauf zur 
Kennzeichnung des Systems wenn auch praktisch kaum notwendie. 
so doch theoretisch sehr wiinschenswert erscheint. 

Im iibrigen ist Haranps Arbeit nur ein kleiner Teil des vor 
gerade fiinfundzwanzig Jahren aufgestellten Programms, welchies 
wesentlich lautete **: Die Mikrochemie miisse bestrebt sein, an 
kleinen Substanzmengen mdégilichst sdmtliche Merkmale festzu- 
stellen, die fiir die Erkennung oder Bestimmung der Stoffe von 
Wichtigkeit sind oder sein kénnen. Es braucht nicht hervorgehoben 
zu werden, daB hiebei solche Merkmale besonders niitzlich sind. 
die sich, wie Masse, Siedepunkt, Schmelzpunkt, Drehung er 
Polarisationsebene und andere, zahlenmdfig darstellen lassen. Ob- 
wohl nun die kritische Temperatur zweifellos zu diesen Merkmalen 
gehért, haben sich die Mikrochemiker doch nur in ganz verein- 
zelten Fallen (vgl. die Arbeit) mit thr beschaftigt. Anscheinend 
hat man eine Scheu davor gehabt, mit Drucken von z. B. 50 At- 
mospharen auf dem gew6éhnlichen Arbeitsplatz zu experimentieren. 
Und doch wissen wir schon seit lingerer Zeit °*, daB solche \r- 
beiten meist die Gefahrlichkeit verlieren, wenn man die Versuclie 
an kleinen Stoffmengen ausfithrt. Die HaranpscHe Arbeit liefert 
hiefiir neues Beweismaterial: bei rund 500 Versuchen versagten 
die kleinen Réhrehen nur zweimal, und auch in diesen zwei Fiillen 
kam kein Materialschaden zustande, d. h. sie explodierten neben 

der Thermometerkugel, ohne sie zu beschidigen. Natiirlich soll damit 
nicht gesagt sein, daf er unter allen Umstiinden nicht eintreten 
kénne, dia sich ja erstens explosive Stoffe individuell verschieden 
verhalten, und weil zweitens in solehen Fillen der ,,Zufall*: eine 
groBe Rolle spielt. (Man wird auch selbstverstandlich die iiblichen 
VorsichtsmaBnahmen beobachten, namentlich das Auge mittels 
einer Brille schiitzen.) 
II. 
Sollte sich die kritische Temperatur als mikrochemisc!es 
Kennzeichen einbiirgern, so wiire vor allem eine grébere Zah| von 





57 Zusammenfassender Vortrag iiber Mikrochemie, Ber. D. ch. G. 4’, 


1910, S. 10. . 
58 RIESENFELD und Scuwap, Ber. D. ch. G. 55, 1922, S. 2088. 
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kritischen Temperaturen entsprechend genau festzulegen. Die 
bisherigen Bestimmungen lassen in dieser Hinsicht mehrfach zu 
wiinschen tibrig. Wo verlaiBliche Daten fehlen, wird man sich mit 
Parallel- und Vergleichsermittlungen behelfen, namentlich um 
eventuelle Apparatfehler auszuschalten. Auf die sorrigierten 
Temperaturwerte (herausragender Faden) ist groBes Gewicht zu 
legen; ebenso auf die Eichung des Thermometers. Wichtig ist 
natiirlich auch, wie gesagt, die Frage, ob sich bei einer gegebenen 
Substanz in der Nahe der kritischen Temperatur schon Anfinge 
von Zersetzungserscheinungen einstellen. Um diese Frage zu be- 
antworten, wind man wohl am besten die kritische Temperatur in 
ein und derselben Probe wiederholt bestimmen. Vielleicht kann 
man aber auch gelegenthich umgekehrt aus den Zersetzungs- 
erscheinungen ein Kriterium machen (s. u.). 


Eine Anzahl von weiteren Fragen dringt sich auf, die mehr 
oder weniger leicht zu beantworten sein diirften, da nun ein ein- 
faches, gefahrloses Verfahren vorliegt, das mit einem Minimum 
von Substanz arbeitet. So sollte unter anderem das Verhalten der 
Lésungen genauer untersucht werden. Weiters: Sind Molekular- 
cewichtsbestimmungen (die ein Minimum von Substanz erfordern 
wiirden) in einfacher Weise méglich? Ist die kritische Temperatur 
zur Unterscheidung von Isotopen geeignet? Wie verhalten sich 
fluoreszierende Stoffe? Usw. 


Ein nicht unwichtiger Fragenkomplex betrifft etwaige Ver 
feinerungen der Methodik. DaB das Schlierenmikroskop das Ver- 
schwinden des Meniskus leichter erkennen 146t, hat Herr HARAND 
schon n&her ausgefiihrt. Weitere Verfeinerungen werden noch ge- 
nauere Temperaturmessungen und méglichst vollistéindige Ent- 
fernung der Luft aus dem Réhrchen betreffen. Wir haben diesen 
Umstinden bisher wenig Beachtung geschenkt, weil sie die Er- 
gebnisse nicht erheblich beeinflussen und weil es sich uns in 
erster Linie um eine begueme Methode handelie, die dhnlich wie 
die Bestimmung des Schmelzpunktes bei der tdglichen Labora- 
toriumsarbeit Verwendung finden kann. SchiieBlich lauft ja wohl 
jede Methodik auf ein Kompromi$ hinaus, wobei die Umstiandlich- 
keit des Verfahrens gegen die erforderliche Genauigkeit abzu- 
wigen ist. 


Il. 


Aber nicht nur zur Ermittlung der kritischen Temperatur 
kann die Methode beniitzt werden, sondern auch fiir viele andere 
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Versuche, bei denen kleine, zugeschmolzene Réhrchen verweniict 
werden. Vielleicht kann einfachheitshalber auf das mikrochemisc he 
Praktikum ©’ verwiesen werden, woselbst derartige Versuche, z. B. 
das Umkristallisieren, angefiihrt sind. Meist ist es S6konomisch er, 
bequemer und sicherer, im zugeschmolzenen Réhrchen zu arbeiten 
wie auf dem Objekttriger. Daf unter Beniitzung der angegebenen 
Réhrechen jeder Student auf seinem Arbeitsplatz Gase verfliissige) 
und daran die kritische Temperatur feststellen kann, braucht kaun 
nochmals besonders betont zu werden. Aber auch andere Ver- 
suche, wie beispielsweise die Darstellung von Aminosduren in 
kleinen Mengen u. a., kénnten in Betracht kommen. Sicher kann 
der Praktikant auf diesem Wege vieles aus unmittelbarster An- 
schauung kennenlernen, was ihm sonst nur aus der Vorlesung oder 
aus dem Lehrbuch bekannt ist. 

Erwihnt sei namentilich die Uberfiithrung eines Stoffes in 
einen anderen, der z. B. durch bessere Erkennungsreaktionen aus- 
gezeichnet ist. Kine Priifung auf die Einheitlichkeit einer Substanz 
ware unter anderem an kleinen Proben méglich, indem man sie in 
ein Réhrchen eimschlieSt, in welchem man eine Zeitlang ein Tem pe- 
raturgefdlle erzeugt. Dadurch wird im allgemeinen eine teilweise 
Trennung der Bestandteile erfolgen, welche Trennung sich z. B. 
durch Schlierenbildung erkennen lassen mu8. Auch die Priifung 
der Identitét von zwei Reaktionen gehért hieher, wobei man das 
Kintreten irgendeiner Verinderung (Fiarbung, Gasentwick- 
lung usw.) beobachtet und namentlich feststellt, ob sie in den zwei 
Proben gleichzeitig erfolgt, wenn sie z. B. nebeneimander in einem 
Bad oder Block erhitzt werden. Eime andere Frage betrife die Ver- 
inderungen, die sich etwa beim Zusammenbringen von Lésungen 
(gasférmigen oder fliissigen) einstellen, die unter hohem Druck 
stehen, oder weiters die Behandlung schwer léslicher Stoffe oder 
Stofigemische mit einem Lésungsmittel, um z. B. schéne (Mikro-) 
Kristalle zu erhalten. Zu versuchen wire u. a., ob die L. Korters*!® 
Mikroschmelzpunktsanordnung eine bequeme Ermitthung der kriti- 
schen Temperatur erméglicht; die Anbringung passender Blendcn 
zwecks Umwandlung des gewéhniichen Mikroskopes in eit 
Schhierenmikroskop wiirde keine Schwierigkeiten bereiten. 

Da ich méglicherweise nicht in die Lage kommen werde, de! 
angedeuteten Fragen niherzutreten, wiirde es mich freuen, we!!!) 
sich jiingere Fachgenossen des reizvollen Gebietes annehme! 
wollten. 





59 Miinchen 1931. 
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X XXVIII." Das Ramanspektrum organischer Substanzen 
(Isomere Paraffinderivate V) 


Von 


K. W. F. KOHLRAUSCH 


korresp. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 


und 


F. Kopp 


Aus dem physikalischen Institut der technisch-montanistischen Hochschule 
Graz-Leoben 


(Mit 4 Textfiguren) 
(Eingelangt am 7. November 1934. Vorgelegt in der Sitzung am 8. November 1934) 


Wir erginzen die unter dem Untertitel ,,isomere Paraffin- 
derivate’ veréffenthichten Ramanuntersuchungen®**°,  diie 
im wesentlichen Erfahrungsmaterial zum Problem der _,,freien 
Drehbarkeit“ ° bereitstellen, durch die Mitteilung der Versuchs- 
ergebnisse (Zahlentabellen und sonstige nihere Angaben im An- 
hang) an folgenden Gruppen von Substanzen: a) n-Butylalkohol, 
n-Butylamin, Athylenglykol, Athylendiamin, n-Hexyljodid; bei den 
ersten dieser Substanzen hatten wir den Verdacht, dai die bisher 
untersuchten Proben (Literatur siehe Anhang) nicht isomerenfrei 
gewesen selen; der Verdacht erwies sich als unbegriindet. Das 
Spektrum der zweiten Substanz war zur Zeit unserer Aufnahme 
(November 1933) noch unbekannt; mittlerweile hat BaiLey eine 
Messung veréffentlicht. Fiir die dritte und vierte Substanz liegen 
zwar Beobachtungen vor, doch schienen sie uns verbesserungs- 
bediirftig. Die fiinfte Substanz wurde noch nicht bearbeitet. b) Drei 





' Mitteilung XXXVII: K. W. F. Kon_rauscs und A, Poneratz, Z. phys. 
Chem. (B) im Druck. 

* Mitteilung XIX: A. Dapiev, K. W. F. Kon_rausce und A. Poneratz, 
Monatsh. Chem. 61, 1982, S. 369, bzw. Wiener Ber. 147, 1932, 8. 267. 

* Mitteilung XXI: K. W. F. Koniravusca, H. Koprer und R. Sexa, Monatsh. 
Chem. 61, 1982, S. 397, bzw. Wiener Ber. 141, 1932, S. 465. 

* Mitteilung XXII: A. Dapiev, K. W. F. Kontrauscn und A. Poneratz, 
Monatsh, Chem. 61, 1982, S. 409, bzw. Wiener Ber. 141, 1932, S. 777. 

* Mitteilung XXVIII: K. W. F. Kontrauscnh und F. Koppt, Monatsh. 
Chem. 63, 1988, S. 255, bzw. Wiener Ber. 142, 1933, S. 465. 

° K. W. F. Koaxrausos, Z. phys. Chem. (B) 18, 1932, 8. 61; 20, 1982, S. 217. 
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isomere Amylchloride, nimlich das primire B-Methyl-n-butylchlorid 
und je ein symmetrisch und asymmetrisch verzweigtes sekundiires 
Amylchlorid; diese Beobachtungen, zusammengenommen mit denen 
von Rank’ an Tetramethylmethanchlorid, bilden eine wichtive 
Erginzung der Spektren von Monochilorparaffinen. c) Sieben 
Alkylidenchloride R .CHCI,; drei dieser Substanzen wurden schon 
von Pestemer, jedoch nur im ungefilterten Licht, untersucit. 
d) 1, 1, 1- und 1, 1, 2-Trichlorithan, die einzigen Chiorderivate des 
Athans, deren Schwingungsspektren unbekannt waren, sowie 
Dichlorbrommethan, an welchem schon von Bontno-BrvLi, aber 
ebenfalls nur im ungefilterten Licht, beobachtet wurde. Von den 
mitgeteilten 18 Ramanspektren sind demnach 8 Wiederholungen. 


Diskussion der Ergebnisse. 


A. Molekiile der Form X.H.C.CH,.xX. Wir haben bereits 
mehrfach * * darauf verwiesen, daB sich die Schwingungsspektren 
von v-Butan und 1, 2-Dichlorithan nur durch eine einzige Molekii! 
form nicht erkliren lassen, da in dem fiir die Kettenfrequenzen zu- 
stindigen Frequenzbereich (Av<1200) zu viel Linien auftreten. 
In Fig. 1 werden die Spektren von fiinf solchen Substanzen der 
Form X.H,C.CH, . X einander gegeniibergestellt. 
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Fig. 1. Schwingungsspektren von Kérpern X.H,C.CH,.X. 


Eine geni&herte Berechnung des Butanspektrums durch 
F. Lecuyer (vgl. Lit. 8) hat es wahrscheinlich gemacht, daf die 
Linien bei 780 und 830 zu den in Fig. 1 unterhalb eingezeichneten 





1D. H. Rank, J. chim. Phys. 7, 1933, S. 572. 
6 K. W. F. Kontravsca und F. Koppt, Z. phys. Chem. (B) 26, 1934, S. 209. 
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symmetrischen Schwingungsformen des ,,geschlossenen‘’ und 
offenen“ Butans gehéren, die durch gleichzeitiges Zusammen- 
pressen aller Valenzfedern angeregt werden kénnten. Der Ver- 
cleich des Butanspektrums hinsichtlich Lage und Intensitat der 
Linien mit den Spektren der anderen Kérper lit die durch strich- 
lierte Linien angedeutete Zusammengehérigkeit vermuten. Ist 
diese Vermutung richtig, dann wire die Beantwortung der folgen- 
den Fragen von Interesse: 1. Warum tritt fiir X= OH und 
X= NH, keine oder nur eine geringe Aufspaltung (Linienver- 
breiterung!) ein, wihrend sich die beiden fraglichen Frequenzen 
cegen X = Br zu immer weiter voneinander entfernen? 2. Warum 
ist in den Kérpern H,C . CH, . CH, . X mit X=SH,CL,Br, J (vgl. etwa 
in Fig. 2 die Lage der Frequenzen w, und w,) die zur offenen Form 
cehérige Valenzfrequenz o, der C.X-Bindung tiefer als die zur 
geschlossenen Form gehoérige (w,), wihrend es hier umgekehrt 
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Fig. 2. Schwingungsspektren der verzweigten Chlorparaffine R.CI. 
14* 
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ist? — Wir sind im Begriffe, das zur Beantwortung dieser Frag) 
néotige Erfahrungsmaterial durch systematische Untersuchung dir 
Koérper X.H,C.CH,.Y bereitzustellen. 

B. Monochlorparaffine R .C\ mit verzweigter Seitenkette. ‘1 
Fig. 2 sind unter Nr. 6 bis Nr. 15 die bisher bekannten Spektre1 
von Monochlorparaffinen mit verzweigter Seitenkette im Frequenz- 
bereich unter 1500 cm—! zusammengestellt; neu sind Nr. 8, 9, 12. 
13; des Vergleiches halber sind aus Fig. 4 von Mitteilumg XX VII! ° 
die Spektren Nr. 1 bis 5 an unverzweigten Chlorparaffinen tiber- 
nommen worden. Die fiir die C.Cl-Bindung charakteristischen 
Valenzfrequenzen, die nicht zum Spektrum der Kette R gehéren, 
sind so wie in Fig. 2 von Mitteilung XXXVIII je nach threr Lave 
mit w, bis ws bezeichnet. 

Ankniipfend an die im Abschnitte B der zitierten Arbeit ab- 
gefiihrte Diskussion des Verhaltens dieser .,Chlorfrequenzen“, |e- 


merken wir: Die Ausnahmsstellung der  Isobutylderivate 


(H,C),HC .H,C . X (fiir X = Cl, vgl. Nr. 7 von Fig. 2) in der Hin- 
sicht, daB erstens die zur ,,offenen’’ Form gehérige Valenz- 
frequenz w, auf den Wert w, erhdht wird und daB zweitens ihre 
Intensitit relativ gegen die Intensitat der zur geschlossenen Form 
gehérigen Valenzfrequenz ©, erniedrigt wird, gilt auch fiir 
B-Methyl-n-butylchlorid Nr. 8. Nach unserer |. c. gegebenen Er- 
klarung diirfte also dieses Verhalten fiir alle in #-Stellung ver- 
zweigten Molekiile zu erwarten sein, sofern sich beide Formen iiber- 
haupt ausbilden kénnen. Letzteres scheint im Tetramethylmethan- 
chlorid (Rank *) nicht der Fall zu sein, da dieses nur eine einziye 
C.Cl-Frequenz mit dem Wert , aufweist®; das Fehlen der 
Frequenz », besagt, daB die zugehérige Form fehlt, daB also dic 
l. c. S. 471 ins Auge gefaBbte Alternative zur Erklairung des ab- 
weichenden Verhaltens der Isobutylderivate nicht zutrifft: «ls 
,Offene“ ist die Form c der dortigen Fig. 2 anzusehen und nicht 
die Form d, die sich mit der Frequenz , im Tetramethylmethan- 
chlorid ebenso einstellen miiBte wie die geschlossene Form mit 
der Frequenz «,. 

In den neu beobachteten sekundiren Amylchloriden Nr. 12 
und Nr. 13 haben die Hauptfrequenzen der C. Cl-Valenzschwin- 
gung erwartungsgem48 dieselben Werte w, und w, wie im sekun- 
diren Butylchlorid. Somit fiihrt auch die Erweiterung des bis- 





* Die knapp danebenliegende hiéhere Linie gehért zur Pulsations- 
schwingung der Kette, also im nicht substituierten Paraffin C(CH,), zur 


totalsymmetrischen Schwingung. 
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henigen Erfahrungsmateriales zu keinerlei Widerspriichen mit der 
Annahme, daB die mit w, bis w, bezeichneten Frequenzen tatsich- 
lich zu Valenzschwingungen der C. X-Bindung gehéren und dab 
ie auftretenden Verdoppelungen auf Betitigung der freien Dreh- 
barkeit und auf Ausbildung von mindestens zwei verschiedenen 
und stabilen Molekiilformen guriickzufiihren sind. 

C. Die C . Ol-Valenzfrequenzen der Alkylidenchloride 
k’.CH.Cl,. In Fig. 3 sind die Spektren der bis jetzt bekannten 
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Fig. 3. Vergleich der Spektren von R’.CH,Cl und R’.CHCI,. 

























































































Alkylidenchloride R’. CH. Cl, denen der entsprechenden Alkyl- 
chloride R’ .CH,Cl mit gleicher Kette R’ gegeniibergestellt; dabei 
betreffen die Fille Nr. 1 bis 6 des oberen Figurenfeldes solche 
Molekiilformen, bei denen die Drehbarkeit um die zur chlorierten 
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Methylgruppe benachbarte C . C-Bindung keine Form4nderung })e- 
wirken kann, so da®S in den Alkylehloriden nur die einfachen 
C.Cl-Frequenzen w, bzw. w, bzw. w, auftreten. Das untere Feld 
der Figur vereinigt,solche Molekiile, bei denen die Drehbarkeit 2u 
neuen Formen fiihren kann, so da8 in den Alkylchloriden die })e- 
kannte Verdoppelung der C .Cl-Linien entsteht. Es war die Frage 
zu beantworten, ob auch die Spektren der Alkylidenchlonide in 
dem nicht zu CH-Schwingungen gehérigen Frequenzbereich An- 
zeichen fiir die Ausbildung zweier Molekiilformen erkennen lassen. 

Zunichst liest man aus den verhiltnismaBig einfachen Spek- 
tren Nr. 1 bis 6, die, wie gesagt, zu einheitlichen Molekiilformen 
gehéren miissen, als qualitative Aussagen ab: 

1. In bezug auf die zur Kette R’ gehérigen Valenzschwin- 
gungen v (C.C) ibesteht auch hier noch Ahnlichkeit zwischen den 
Propyl- und Propylidenchloriden; somit werden die Ketten- 
schwingungen auch durch Ejinfithrunmg des zweiten Chloratomes 
nicht wesenthich gestért. Doch ist das Versuchsmaterial noch 
etwas diirftig fiir eine gesicherte Aussage. 

2. Im Bereich der C.Cl-Valenzfrequenzen v (C.Cl)  tritt 
beim Ubergang zum Alkylidenchlorid erwartungsgemi8 eine Auf- 
spaltung ein, denn die Gruppe CH,.Cl hat nur eine, die Gruppe 
CHCl, zwei C . Cl-Valenzfrequenzen, von denen die tiefere der sym- 
metrischen (héhere Intensitit!), die héhere der antisymmetrischen 
Bewegung eines Dreimassenmodelles entspricht. Die zugehdrigen 
Linien riicken, ebenso wie dies von den Linien ,, ®,, @, schon 
bekannt ist, mit zunehmender Kettenverzweigung in a-Stellung 
zu tieferen Frequenzwerten; gleichzeitig vergréBert sich der gegen- 
seitige Abstand. 

3. Auch die Zahl der Deformationsfrequenzen im Bereich Ay < 500 
nimmt beim Ubergang vom einfach zum zweifach chlorierten Alky! 
so zu, wie es entsprechend der Einfiihrung einer neuen Bindung 
zu erwarten ist, nimlich um 1 bzw. 2. Niaher soll auf diese 
6-Frequenzen im weiteren nicht eingegangen werden. 

Diese Aussagen zusammenfassend, kommt man zu dem [r- 
gebnis, daB auch in den bisher behandelten Alkylidenchloriden das 
Spektrum ebenso wie in den Alkylchloriden als eine in erster 
Naherung ungestiérte Uberlagerung des Kettenspektrums und es 
zur CHCl,-Gruppe gehérigen Spektrums angesehen werden kann. 


Wird diese Erfahrung auf die Spektren der unteren Figuren- | 


hilfte iibertragen, so ist zu erwarten; 1. Dab sich beim Ubergang 
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vom einfach zum zweifach chlorierten Alkyl die Kettenspektren 
nicht merklich indern; in der Tat ist wieder im Frequenzbereich 
770—1100, in welchem bei limgeren Ketten die Kettenschwingungen 
zu suchen sind *, eine ausgesprochene Ahnlichkeit, insbesondere 
in der Lage der Hauptlhinien, zu bemerken. 2. Daf die Zahl der 
C.Cl-Valenzfrequenzen ebenso wie im oberen Feld verdoppelt 
wird; da aber hier schon die einfach chlorierten Alkyle wegen des 
Effektes der Drehbarkeit zwei C.Cl-Frequenzen w, (bzw. ,) 
und », im Frequenazgebiet 600—800 cm—! aufweisen, so sollten in 
den Spektren der zweifach chlorierten Alkyle (Nr. 8, 10, 12, 14, 16) 
vier CCl-Linien auftreten. Diese Erwartung wird nur zum Teil 
erfiillt: Spektrum Nr. 8 zeigt 3, Nr. 10 zeigt 4, Nr. 12 zeigt 3, 
Nr. 14 zergt nur 2, Nr. 16 zeigt 5 oder 6 Linien in dem betreffenden 
Frequenzgebiet. 

Dieses nicht vollkommene Zutreffen der Erwartung kann viel- 
leicht zum Teil in einem nahen Zusammenfallen der gesuchten 
Linien seinen Grund haben. Immerhin treten, mit der einzigen 
Ausnahme des Spektrums Nr. 14, stets mehr als zwei C . Cl-Linien 
auf, ein Umstand, der mit der Erwartung iibereinstimmt und ohne 
Annahme einer zweiten stabilen Molekiilform schwer erklirbar 


| sein diirfte. 


D. Die relative Intensitéit der zur Kohlenstoffhalogenbindung 


; gehorigen Frequenz », wurde in der Art bestimmt, da ein Aqui- 


molares Gemisch von H,C,.X mit X = Cl, Br, J hergestellt, das 
Ramanspektrum desselben aufgenommen und die relative Intensitit 
der zur C.X-Bindung’ gehérigen Linien [w, (Cl) = 655, 
o, (Br) =.557, o, (J) = 497] bestimmt wurde. Dabei fillt aller- 
dings die von Hge erregte Bromlinie zusammen mit der von Hgg 
erregten Chlorlinie; doch ist dieser Fehler wohl zu vernachlissigen, 
da schon die Intensititen der von Hge erregten Chlor- und Brom- 
linie sich wie 1:2 verhaiten. 

Auf einer zweiten Platte wurden Schwirzungsmarken ge- 
druckt, und nach Ausmessung beider Platten im Mollschen Photo- 
meter wurden die zu Untergrund und Linie gehdérigen relativen 
Lichtmengen auf der erhaltenen Gradatiionskurve direkt abge- 
griffen. Es engab sich so: : 

JC): J Br): J D=—1:1°9: 45. 

Fiihrt man diesen bei voéllig gleicher Belichtung erhaltenen 
Intensitétsunterschied allein auf den Unterschied in den Elek- 
troneneigenfrequenzen der betreffenden Bindungen zuriick, dann 
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wire nach einer Niherungsformel (S. R. E. p. 286) die Verschied«. 
heit des Ausdruckes 
Va 3 
(=) 


maBgebend. Nach Herzperc-Scuerwe *° tritt in den dampfférmiye) 
Methylhalogeniden das Maximum der ersten laingstwelligen \)- 
sorptionsbande auf bei etwa: 

Cl : 58.000 cm—'; Br : 50.000 cm—!; J : 39.000 cm-'. 


Setzt man diese Werte fiir v, und den Wert 22.940 fiir y, (Hye) 
ein, so wire nach obigem Ausdruck ein Intensitaétsverha4ltnis 21 
erwarten: 

J Cl): J (Br): J(D—1:16: 39. 

Damit wiirde der beobachtete Intensititsgang seine ungefiilire 
zahlenmaBige Erklarung finden. Als wesentlich ist nun hinzuzu- 
setzen, da diese relative Intensititssteigerung von Chlor nacli 
Brom nach Jod nach allen bisher gemachten Erfahrungen sich so- 
wohl bei den Linien mit den Frequenzen w, bis o, (vgi. z. B. Fig. 2) 
als auch bei den Linien , bis o, bemerkbar macht; eine neuerliche 
Stiitze dafiir, daB auch die letzteren als zur C . X-Bindung gehorig 
aufgefaBt werden diirfen. 

E. Der spektrale Ubergang von CCl, nach C(CH,),. Durch die 
Messung der Spektren von Tetramethylmethan ***? und Methy!- 
chloroform (Anhang) ist es nun méglich, die spektrale Anderung 
zm. verfolgen, die der schrittweise Ersatz von Chlor in Tetrachlor- 
kohlenstoff durch Methylgruppen zur Folge hat. Dies ist graphiscl 
in Fig. 4 in ahnlicher Art durchgefiihrt, wie dies zum erstenmal 
von LanGgseTH*™*® an dem anderen bisher bekannten Beispic! 
(CH, —> CCl) gezeigt wurde. 

Die erste Kolonne gibt die Symmetriegruppe an, die dem 
Molekiil der betreffenden Zeile zuakommt. Die zweite Kolonne ent- 
halt die Zahl der zu erwartenden Linien, ihren Polarisations- 
zustand (quergestrichelt bedeutet Depolarisation), die Entartung 
der Schwingung (B,,.,, entspricht einer dreifach, B,,, einer zwei- 
fach, B, einer nicht entarteten Schwingung) und die Art der Auf- 





10 G. Herzper@ und G. Scuewe, Z. phys. Chem. (B) 7, 1930, S. 390. 
11K. W. F. Kosatrauscn und D. Barnks, Ann. Soc. Espan. Fis. Quin. 
30, 1932, S. 733. | 
12D. H. Rank, vgl. FuBnote 7. 

13 A. Lanosetu, Ztschr. Physik 72, 1931, 8. 350. 
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Fig. 4. Der spektrale Obergang CCl, —> C(CH,),. 


spaltung beim Ubergang zu anderen Symmetrieverhiltnissen. 
Kolonne 3 gibt die Strukturformel des Molekiiles, woran sich im 
letzten Feld das Schwingungsspektrum anschlieBt. Da bei der 
weiteren Behandlung die Methylgruppe stets als einheitlich schwin- 
gende Masse aufgefaBt wird, so sind die nicht gezeichneten 
CH-Valenzfrequenzen und die im Gebiete 1100—1500 liegenden 
CH-Deformationsfrequenzen zundchst ohne Interesse. 

Zur Erleichterung der Ubersicht ist die catetebmieenich 
nung im schematischen und im beobachteten Spektrum die gleiche. 
Die Zuordnung im letzteren Fall erfolgte nicht nach Polarisations- 
eigenschaften, die mit Ausnahme von CCl, noch nicht beobachtet 
wurden, sondern nach der zur betreffenden Linie gehérigen 
Schwingungsform, die ihrerseits teils durch Symmetrieiiber- 
legungen, teils durch Vergleich mit Molekiilen analoger Baayagt 
angenadhert bestimmt wurde; vielleicht wird diese Zuordnung Kor- 
rekturen erfahren miissen, wenn einmal die Polarisationsverhilt- 
hisse — diesbeziigliche Versuche sind hier im Gange — bestimmt 
sein wenden. 

Es gehort z. B. die Linie C zur totalsymmetrischen Pulsations- 
schwingung, bei der zur Anregung alle Valenzfedern gleichzeitig 
sespanmt werden. Die Limie B,,.,, in CCl, oder C(CH,), spaltet in 
(H,C)CCl, oder (H,C),C . Cl auf in eine einfache symmetrische De- 
iormationsschwingung B, und in eine zweifache Valenzschwin- 


rung B,,,, an der im wesentlichen nur die Pyramide CX, [also 
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CCl, oder C(CH,),] beteiligt ist; beim Ubergang zu X.CY, spaltet 
B,,, auf in die zwei antisymmetrischen Valenzschwingungen 8, 
und B, der Systeme CX, bzw. CY,. Ebenso spaltet D,,.,, zwerst 
auf in eine zweifache Deformationsschwingung D,,. und eine ein- 
fache Valenzschwingung D,; erstere kann nicht weiterverfolzt 
werden; letztere entspricht in X,CY bzw. in X,.CY, jener total- 
symmetrischen Schwingung, bei der zur Anregung die Federn CX 
gespannt und die Federn CY gleichzeitig gepreBt werden oder um- 
gekehrt. — DaB der Gesamteindruck des Uberganges von 
CCl, —C(CH,), wesentlich weniger regelmiBig ist als beim Uber- 
gang CCl, — CH,, liegt gréStenteils daran, dab im letzteren Falle 
auch die niedersten Deformationsfrequenzen der CH-Bindung hoéher 
sind als die héchsten Valenzfrequenzen der CCl-Bindung, so dal 
alle gestrichelten Ubergangspfeile gleichsinnig von links nach 
rechts verlaufen (vgl. Fig. 7 in Lanesetus Arbeit) und eine riick- 
liufige Bewegung nicht vorkommt; diaher ist auch das Uberkreuzen 
der Pfeile viel seltener. 


Anhang. 


1. n-Butylalkohol C,H,.OH (Kahlbaum, reinst). Zweimalige Destillation 
in der Kolonne. Kp. 117°3° (Lit. 116°8°). Bisherige Beobachtungen: Trumpy 
BHAGAVANTAM- VENKATESWARAN (nur 0. F.) (S. R. E. p. 310), Woop-Co tins **; PI.- 
Nr. 1154: m. F., = 14; PL-Nr. 1155: o. F., ¢ = 9'/,; Ugd.s., Sp. st.; m = 55. 

Av = 849 (*/,) (e); 394 (3) (k, + e, c); 445 (*/,) (ke); 488 (0) (e); 506 (0) 
{k, e); 810 (1) (h, e); 826 (4) (hk, e); 845 (0) (4, e,c); 881 (*/,) (A, €); 900 (*/,) (A, ¢): 
‘958 (2b) (k, e); 1029 (1) (k, e); 1067 (2b) (k, e); 1110 (1) (k, e); 1252 (0) (k, e); 1295 
(3) (k,e); 1447 (50) (k, f, e); 1475 (2) (k, e); 2720 (1) (k); 2872 (120) (k, i, e); 2905 
(10) (q, k, e); 2933 (9) (g, 0, k, i, e); 2962 (7) (q, p, k, i, €). 

Das Ergebnis ist im wesentlichen identisch mit den Angaben von 
Woopn-Co..ins. 


2. n-Butylamin C,H,.NH, (Fraenkel-Landau). Zweimalige Destillation 
bei herrschendem Druck. Kp. 76°6—76°8° (Lit. 76°). Bisherige Beobachtungen: 
Bay.ey*®, Pl.-Nr.1171: m.F., ¢= 14; Pl-Nr. 1174: 0. F., ¢ = 9'/,; Ugd.s.s., 
Sp. m.; n = 46. 

Av = 848 (2) (k,e); 394 (4) (e,c); 482(1) (e); 476(10) (e); 584 (*/,) (c); 
794 (3b) (k, e); 840 (2) (e); 867 (*/,) (e); 894 (3) (e); 946 (1) (A, e); 1044 (3B) (k, e): 
10838 (3) (&, e); 1110 (1) (&, e); 1183 (0) (e); 1297 (5) (A, e); 1440 (5b) (kh, e); 1460 
(3) (&,e); 2727 (3b) (k); 2867 (8d) (k, e); 2903(10)(g,e,k); 2932 (8) (q, k, i, ¢): 
2961 (7) (g, p, k, i); 3319 (40) (g, k); 3371 (8d) (g, p, &). 

Die Unterschiede gegentiber den Angaben von Bay ey sind gering. 





14 R. W. Woop und G. Coitins, Physical Rev. 42, 1932, S. 386. 
15 P, L. BAYLEY, Physical Rev. 44, 1933, S. 510. 
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3. Athylenglykol HO,H,C.CH,.OH (Fraenkel-Landau). Einmalige De- 
stillation bei gewShnlichem, einmalige bei vermindertem Druck, Kp. 197°3 
bis 197°8° (Lit. 197°5°). Bisherige Beobachtungen: How ert (S.R.E. p. 310), 


Moreis"*, THaTTe-SHAHANE*’, Wuitine-Martin'®, Pl.-Nr. 1552: m.F., ¢ = 14; 


pl.-Nr. 1558: 0. F., = 9; Ugd.s. bis m., Sp. m. bis st. und diffus; » — 26. 


Av = 342 (00) (€); 478 (*/,) (e,¢); 512 (00) (e); 862 (50) (k, f,e,c); 1033 


(1) (k,@)3 1059 (1) (e); 1086 (20) (k,e); 1258 (1) (k, e); 1457 (46) (k, e); 2709 (*/,) 


(k); 2866 (7 sb) (k, i, e); 2926 (8 sb) (q, P, O,; k, é). 
4. Athylendiamin H,N.H,C.CH,.NH, (Fraenkel-Landau und Kahibaum). 


_ Beide Priparate wurden zweimal destilliert, davon einmal in der Kolonne; 
| das erste zeigte den Kp.117—117°3° und gab starken Untergrund; das 


zweite mit Kp. 116°4—116°7° (Lit. 116°5°) ergab merklich weniger Unter- 


| grund. PL-Nr. 1550 und 1556: m. F., ¢= 14; Pl.-Nr. 1555: o. F.. = 9; Ugd. 
s. bis m., Sp. st., aber diffus; m= 35. Bisherige Beobachtungen: DapteEv- 


KostrauscH (S.R.E. p. 312, nur o. F.). 

Av = 322 (00) (e); 468 (2) (7, e,c); 837 (3) (k,e,c); 1092 (3b) (k,e); 1299 
(2) (k, €); 1846 (2) (k, e); 1453 (50) (k, e); 2730 (*/,) (p, k); 2855 (7) (g, k, é, e); 2891 
(6) (k); 2928 (7) (9, 0, k, i, €); 3296 (7) (g, k, e); 3362 (5b) (Gg, p, 0, k, e). 

5. n-Heryljodid C,H,,.J (Kahlbaum). Zweimalige Vestillation bei 
herrschendem, zweimalige bei vermindertem Druck. Kp.,, 60°0—60°5°; Kp. 
179-7—180°8° (Lit. 179°). Die Substanz ist in dicker Schicht schwach rot- 
braun. Bisherige Beobachtungen: keine. PlL-Nr. 1173: m,. F., ¢ = 14; ein- 
maliger Substanzwechsel. Ugd. s. s., Sp. s.; » = 22. Ergebnis unvollstandig- 

Av = 178 (1) (e, c); 228 (1b) (e, c); 316 (0) (e); 474 (1) (e,c); 504 (6) (e, c)’ 
594 (5) (e, c); 717 (00) (e); 782 (00) (e); 842 (00) (e); 944 (0) (e); 1036 (0) (e); 1061 
(0) (e); 1167 (2) (e); 1218 (1) (e); 1241 (0) (e); 1285 (1) (e); 1435 (25) (e). 


/CH 


6. 8-Methyl-n-Butylchlorid Cl. H,C . CHK * . Herstellung aus dem 


2**S 
entsprechenden Alkohol nach der Thionylchloridmethode (Darzens, C. R. 


152, 1911, 8. 1314). Reinigung durch dreimalige Destillation in der Kolonne. 
Kp. 99°-5—100°5° (Lit. 96—99°). Bisherige Beobachtungen: keine. PI.-Nr. 
1032: m. F., ¢ = 14; PL.-Nr. 1033: o. F., ¢ = 9'/,. Ugd. s. s., Sp. schwach und 
unterexponiert; m = 52. 

Av = 283 (1) (e); 350 (1) (k,e,c); 416 (*/,) (e,c); 470 (0) (e,c); 526 (0) 
(e,¢); 555 (0) (e,c); 662 (1) (k,e,c); 680 (3) (h,7,e); 726 (4) (k,e); 763 (0) (e); 
821 (1) (k,e); 916(*/,) (e); 980(00)(k,e); 1038(*/,)(K,e); 1097 (0) (k,e); 1124 
(00) (k, e); 1152 (00) (e); 1210 (0) (&, e); 1242 (00) (e); 1345 (*/,) (A, e); 1454 (4b) 
(k,e); 2783 (1) (k); 2878 (8 sb) (p, k, i, e); 2931 (9) (q, k, i); 2965 (95) (g, p, k, i, e). 

CH 
7. Sekundéres Amylchlorid 2, CL.HCC nig 
+ 
n-Butylalkohol (Fraenkel-Landau) und Chlorwasserstoff in der Bombe bei 
100—110°. Reinigung durch zweimalige Destillation in der Kolonne. Kp. 95-9 


. Herstellung aus «-Methyl- 





16 ©. 8. Morris, Physical Rev. 38, 1931, S. 141. 
17 N. V. Tuatte und S. M. Smaunave, Ind. Journ. of Phys. 6, 1931, 8. 155. 
18 R. E, Waiting und W. H. Martin, Trans. Roy. Soc. Canada 25, 


1931, S. 87, 
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bis 96°6° (Lit. 103—105°!). Bisherige Beobachtungen: keine. PI.-Nr. 1()23. 
m. F., ¢= 14; PL-Nr. 1024, o. F., ¢ = 9'/,; Ugd. s., Sp. st.; m = 52 (2). 

Av = 203 (0) (e); 288 (*/,) (e); 347 (1) (e); 376 (1) (e,c); 440 (2) (+e. fc, 
+6); 616 (7) (k, 7, +¢,¢); 670 (3) (k,e); 849 (*/,) (k, e, c); 874 (1) (k, e); 918 (1) 
(e); 1034 (1) (k, e); 1092 (0) (k, e); 1124 (0) (k, e); 1221 (*/,) (k, e); 1306 (1) (1. e); 
1386 (00) (k,e); 1450 (6b) (k,e); 2877 (8) (p, k,e); 2929 (120) (g,k,i,e); 2975 
(7) (9, p; 0, k, e); 3035 (0) (*). 

8. Sekunddres Amylchlorid 3, OL.HOY Herstellung aus Diithiy)- 

3°"5 

karbinol nach der Thionylchloridmethode. Reinigung durch viermalige |e. 
stillation. Kp. 94°4—95:4° (Lit. 103—105°, unsicher). Bisherige Beobachtungen: 
keine. PI.-Nr. 1430 bzw. 1444: m. F., ¢ = 14 bzw. 22; PIl.-Nr. 1431 bzw. 1445. 
o. F., ¢ == 9 bzw. 12; Ugd. s. bis m., Sp. st.; » = 69. 

Av = 200 (#/,) (e,c); 339 (1) (e); 364 (3) (+ e,c); 393 (1) (k, e); 428 (3) (i, 
+ e,); 453 (1) (k, e); 530 (2) (k, e, c); 608 (7b) (k, i, f, + e, c); 656 (40) (K, e) ; 723 
(0) (k, e); 806 (2) (k,e); 846 (2) (k,e); 870 (2) (k,e); 916 (2) (k,e); 1029 (3b) (i.e): 
1084 (0) (4, e); 1114 (1) (k,e); 1226 (1) (k,e); 1273 (*/,) (ke); 1306 (0) (k,e); 1444 
(7b) (k,e); 1456 (7b) (k, e); 2729 (1) (k); 2844 (4) (k,e); 2877 (10) (4, i, e); 2911 
(156) (q, k, i, e); 2933 (120) (q, k, é, e); 2969 (105) (g, p, k, i, e). 


9. 1, 1-Dichtordthan Cl,,HC.CH, (Fraenkel - Landau). Reinigung durci 
zweimalige Destillation in der Kolonne. Kp. 56°8° (Lit. 57°3°), Bisherige Be- 
obachtungen: PesTemer (nur o.F.), CLeEToN-DurrorD (mit He-Erregung) (S.R.E. 
p. 306). Pl-Nr. 1134: m. F., ¢= 14; PL-Nr. 1135: o. F., ¢ = 91/,; Ugd.s. bis m. 
Sp. 8. st.; 2 = 49. 

Av = 273 (8) (k, i, g, f, + e); 316 (3) (e, c); 405 (7) (k, i, + e, c); 641 (12 
(A, t, 9, f, + e,¢); 689 (5b) (k, i, e); 978 (3) (hk, e); 1054 (1) (k, e); 1086 (2) (K,¢): 
1225 (*/,) (k, €); 1276 (1) (k,e); 1488 (30) (k, f, e); 2934 (10) (q, p, k, it, e); 2989 
(9b) (9, P; k, i, e); 3007 (4) (9, 0, k, é). 


10. 1, 1-Dichlorpropan Cl,HC.CH,.CH, (Fraenkel-Landau). Zweimalige 
Destillation bei herrschendem Druck. Kp. 86°8—87°6° (Lit. 85—87°). Bisherige 
Beobachtungen: Pestemer (nour o. F.) (S, R. E. p.307). Pl.-Nr. 1187: m. F., ¢= 18; 
Pl.-Nr. 1188: o. F., ¢ = 9*/,; Ugd. s., Sp. s. st.; nm = 60. 

Av = 214 (30) (f, e, c); 271 (6) (+ e,c); 280 (4) (e); 382 (8b) (k, 7, + ¢, 0); 
512 (4) (+ e,c); 646 (8) (k, /, + e, c); 689 (5) (k, e); 740 (6b) (k, e, c); 810 (4) (!. 
€,C); 882 (1) (k,e); 901 (/,) (e); 1081 (5) (k, e); 1070 (3) (k, e); 1220 (3d) (/, e), 
1284 (1) (k, e); 1333 (1) (k, e); 1484 (4) (k, e); 1453 (4b) (k, e); 2748 (2) (k); 2877 
(5) (k, e); 2987 (125) (q, 0, k, i, e); 2983 (8d) (q, k, e); 3104 (1?) (p, 0, &). 

Gegeniiber der friiheren Beobachtung sind die Linien 214, 901, 122%, 
1453, 2743, 2877, 3104 (?) neu dazugekommen; 277 ist eine Doppelfrequenz: 
271 und 280. 


11. 2, 2-Dichlorpropan Cl,C(CH,), (Fraenkel- Landau). Einmalige De-til- 
lation in der Kolonne. Kp. 68:9—69-3° (Lit. 70°). Bisherige Beobachtungen: 
PEsTEMER (nur o. F.) (S. R. E. p. 307). Pl.-Nr. 1145: m. F., = 14; Ugd.s., Sp. st-; 
PL-Nr. 1146: 0. F.; Ugd. st., Sp. s. st.; » = 44. 

Av = 254 (6) (+ €,¢); 284 (3) (+ e); 360 (7) (k, + e, c); 388 (1) (e); 557 (100) 
(k, i, 9, f, + e,c); 653 (5b) (k, i, e, c); 918 (8) (k,g,e); 1110 (3) (k, e); 1155 (2) (/,e): 
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Valeraldehyd und Phosphorpentachlorid; 
' einmal in der Kolonne. Kp. 139-4—140-2° (Lit. unbekannt). Bisherige Beob- 
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1187 (0) (e); 1887 (00) (e); 1443 (46) (k, e); 2733 (0) (e); 2934 (7b) (q, p, &, i, e); 


2995 (68b) (p, 0, k, i, e). 
Die Linien 388, 1187, 1387, 2733 sind neu; 3048 haben wir nicht gefun- 


den; 963 ist bei Pesremer unrichtig zugeordnet und als k 2733 zu deuten. 


12. 1, 1- Dichlorbutan Cl,HC.CH,.CH,.CH, (Fraenkel-Landau). Ein- 
malige Destillation in der Kolonne. Kp. 113°8—113-9° (Lit. 113—115°). Bis- 


- herige Beobachtungen: keine. Pl.-Nr. 1138: m. F., ¢ = 14; Pl.-Nr. 1139: o. F.; 


t— 9'/,; Ugd.s., Sp. st.; m = 69 (2). 
Av = 254 (6) (g, + e,¢); 822 (5) (i, + e,c); 356 (8) (k, i, + e,c); 450 (0) 
(k, e, ¢); 557 (1) (k, €, €); 654 (6 dopp.) (k, f, e,c); 674 (4) (k,e); 743 (3b) (k, e, c); 


724 (0) (k, e); 864 (3) (k, e); 886 (1) (k, e); 903 (1) (4, e); 1010 (2) (4, e); 1048 (3) 
+ (ke); 1098 (4b) (K, e); 1216 (1) (k, e); 1301 (3b) (k, e); 1434 (5) (k, e); 1452 (5) 


(k. e); 2663 (1) (Kk); 2785 (0) (A); 2876 (9) (Kk, i, e); 2914 (12) (q, k, i, e); 2936 (12) 


| (qk, i, e); 2968 (7) (g, 2, k, i, e); 2983 (7) (9, Dp, k, e). 


13. 1, 1-Dichlorisobutan Cl,HC.CH(CH,),. Erste Darstellung: Aus Iso- 
butyraldehyd und Phosphorpentachlorid (Oeconomides Bl. (2) 35, S. 498). Kp. 
104°3—105°7° (Lit. 108—105°). PL.-Nr. 1142: m. F.,¢ = 14; Ugd.m., Sp.st.; 2 = 25. 


| Zweite Darstellung: Wie oben, Reinigung durch dreimalige Destillation, davon 
einmal in der Kolonne. Kp. 103-8—105-2°. Pl.-Nr. 1435: m. F., ¢ = 15; Ugd.s., 
| Sp. m.; PL-Nr. 1436; o. F., = 8; Ugd.s. st., Sp. st.; 2 = 50. Bisherige Beob- 


achtungen: keine. 
Av = 274 (3) (f, + e); 364 (3b) (f, + e); 414 (2) (k, é, c); 523 (1) (k, f, e); 


568 (4) (k, f, €); 624 (4b) (k, e); 661 (1) (A, e); 692 (3) (k, e); 722 (3) (k, e); 752 (3) 


: (k,e); 821 (4) (k, e, c); 954 (0) (k, e); 1105 (3) (k, i, e); 1448 (3sb) (k, f, e); 2657 (2) 
| (k); 2872 (7) (kK, e); 2910 (6) (q, &, i); 2935 (8) (g, k, e); 2979 (12) (g, p, , e). 


14. 1, 1 - Dichlorpentan Cl,HC.CH,.CH,.CH,.CH,. Darstellung aus n- 
zweimalige Destillation, davon 


achtungen: keine. Pl.-Nr. 1148: m. F.,¢ = 14; Ugd.s., Sp.m.; n = 24. 
Av = 167 (*/,) (+ @); 238 (3) (e); 300 (*/,) (+ e): 322 (4) (+ e,f); 653 (40) 


| (Gf, ©); 675 (1b) (e); 744 (8b) (e, €); 828 (1) (e); 880 (1) (e); 893 (1) (e); 1029 (0) 


e): 1060 (1b) (e); 1096 (2b) (e); 1213 (00) (e); 1801 (1) (e); 1448 (3b) (e); 2875 


+ (2) (e); 2926 (2b) (e). 


15. 1,1-Dichlorisopentan Cl,HC.CH,.CH(CH,),. Darstellung aus Iso- 
valeraldehyd und Phosphorpentachlorid (Epersspacu, A. 106, 1858, 8.265). Kp. 
129-9—131-5° (Lit. 130°). Bisherige Beobachtungen: keine. PIl.-Nr. 1163: m. F., 
t— 14; Ugd.s., Sp. m.; Pl.-Nr. 1163a: o. F., t = 9'/,, wegen Ugd. nur im Violett 


| verwendbar; m = 50(1). 


Av = 151 (2) (k, + e); 233 (3) (e, c); 307 (2) (e); 322 (4) (k, e, c); 356 (0) (e); 
407 (1) (k, e); 420 (2) (e,c); 566 (0) (e); 660 (6) (k, 7, e,c); 744 (3b) (kK, e, c); 825 
6) (k, e, €); 886 (1/,) (k,e); 959 (1) (Kk, e); 1036 (*/,) (ke); 1120 (3b) (k,e); 1157 
(1) (e); 1211 (1) (e); 1311 (2) (&, e); 1333 (2) (hk, e); 1454 (4D) (k, e); 2872 (0) (e?); 
“305 (1) (g, €); 2939 (1) (g, €); 2969 (4b) (q, p, e). 

16. 1,1,2-Trichloréthan Cil,HC.CH,Cl (Fraenkel- Landau), Dreimalige 
Destillation in der Kolonne. Kp. 113-2° (Lit. 114°). Bisherige Beobachtungen : 
keine. PL.-Nr. 1157: m. F.,¢ = 14; Pl.-Nr. 1158: 0. F., ¢ = 9'/,; Ugd.s., Sp. s. st.; 
n = 68. 
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Av = 187 (2b) (+ e,c); 258 (6) (kh, + e,c); 285(2) (+ e,c); 382 (12) (/, 9, 
+ @,c); 388 (4) (k, +e, c); 527 (2) (k, te, c, + b, + a); 641 (4) (h, i, f, e); 665 (7) 
(k, é, f, + €,c); 777 (120) (k, i, f, e, c); 934 (1) (, e); 1008 (00) (e); 1050 (0) (, c): 
1158 (00) (k, e); 1210 (1) (k, e); 1262 (1) (k, e); 1305 (3) (k, e); 1432 (3) (k, e); 2838 
(00) (k); 2959 (9) (q, k, 4, €); 2998 (6) (g, 0, k, e); 3020 (4) (g, 0, k). 


17. 1, 1, 1-Trichloréthan (Methylchloroform) Cl,C .CH,. Hergestellt durch 
Chlorieren von 1, 1-Dichloraithan und wiederholtes Fraktionieren des lie- 
aktionsproduktes (STADEL, A. 195, 1879, S. 184). Kp. 73°8° (Lit. 74°1°). Bisherige 
Beobachtungen: keine. Pl.-Nr. 1207: m. F., ¢ = 14; Pl.-Nr. 1208: o. F., ¢ = 9'/,, 
Ugd. s.s., Sp. 8. st.; = 44 (1). 

Avy = 289 (100) (k,i, f, + e, c, + a); 808 (0) (e); 342 (12d) (k, +f, +e, c, + b): 
521 (12) (k, g, f, +e, c,-+ 0); 707 (7b) (k, i, g, e, c); 1068 (3) (k, e); 1418 (4) (x, e); 
1443 (5) (k,e); 2739 (*/,) (k); 2848 (4) (k); 2936 (8) (g, p, A, é, e); 3001 (75) (9, ke). 


18. Dichlorbrommethan Cl,HC.Br (Kahlbaum). Dreimalige Destillation; 
Kp. 89°5—89-8° (Lit. 91—92°). Bisherige Beobachtungen; Bontmno-BRULL"® (nur 
0. F.). Pl.-Nr. 591: m. F., ¢= 8; Pl.-Nr. 594; 0. F., ¢ = 4'/,; Ugd.s., Sp.s. st.; 
n = 36 (2). 

Av = 218(10) (k, + f, + e, +c, +a); 829(7) (k, f, + e, + c, +b); 600(8) 
(k, 9, f, ec, + b, + a); 716 (4b) (k, f, e, c, + b); 760 (3) (e, c); 1165 (2) (k, e); 1204 
(1) (e); 3017 (46) (k, e). Gute Ubereinstimmung mit Bonino-BrU_t, in deren Spek- 
trum nur 1204 fehlt. 





19 G. B. Bontno und L. BrULL, Linc. Rend. 13 (6), 1931, S. 789. 
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XX XIX.’ Das Ramanspektrum organischer Substanzen 
(Mehrfach substituierte Benzole V) 


Von 


K. W. F. KOHLRAUSCH 
korresp. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 


und 


A. PONGRATZ 


Aus dem physikalischen Institut der technisch-montanistischen Hochschule 
Graz-Leoben 


(Mit 3 Textfiguren) 


(Eingelangt am 7. November 1934. Vorgelegt in der Sitzung am 8. November 1934) 


In der III. Mitteilung ? dieser, die substituierten Benzole be- 
treffenden Beobachtumgsreihe haben wir iiber die Schwingungs- 
spektren der kernsubstituierten Toluole X .C,H,.CH, berichtet; 
wir ergimzen die Systematik durch den Bericht iiber “:. Spektren 
der kernsubstituierten Chlorbenzole Cl. C,H, . X. Beobachtet wurde 
an Kérpern mit X = NH,, OH, F, CN, Br, J in Ortho-, Meta- und 
Parastellung; es fehlt nur p-F.C,H,.Cl, dessen Beschaffung zu 
kostspielig war; die Spektren der Substanzen mit X = CH, und 
X = Cl sind schon aus friiheren Mitteilungen bekannt* *. Von den 
17 mitgeteilten Spektren sind 16 Neubearbeitungen. 

In den folgenden drei Figuren sind die Ergebnisse graphisch 
dargestellt. Ganz analog den in den Fig. 1 und 2 von Mittei- 
lung XXXI wiedergegebenen Spektren der substituierten Toluole 
zeigen auch die Spektren der substituierten Chlorbenzole augen- 
fillige Regelmifiigkeiten. Wieder sind die Orthoderivate durch 
das Auftreten der ,,bestindigen“ Linie 1030, die Metaderivate durch 
1000, die Paraderivate durch 630 charakterisiert, wihrend die 
Linie um 1600 allen gemeinsam ist. Wieder erkennt man sofort die 


1 Mitteilung XXXVIII: K. W. F. Kontrauscn und F. Koppt, Monatsh. 
Chem. 65, 1935, S. 185, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 142, 1935, S. 537. 

* Mitteilung XXXI: K. W. F. Kontravuscn und A. Poneratz, Monatsh. 
Chem. 63, 1988, S. 427, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 142, 1933, S. 637. 

> Mitteilung XXIII: A. Dapiev, K. W. F. Kou_ravusce und A. Poneratz, 
Monatsh. Chem, 61, 1932, S. 426, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 147, 1932, 
S. 747, 
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in der friiheren Arbeit mit dem Buchstaben d bezeichneten Linicn, 
wihrend die Linienziige c und e nicht ohne nibere Analyse mit 
Sicherheit angebbar sind, auBer vielleicht im Paraderivat. 
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Die Diskussion der gegeniiber den substituierten Toluolen 


auftretenden Unterschiede sowie iiberhaupt die Verwendung des 
ganzen Zahlenmateriales soll jedoch zuriickgestellt werden, bis § 
auch die Ergebnisse an den in Arbeit befindlichen substituierten ai 
Brombenzolen und Phenolen vorliegen. | bis 
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Fig. 3. Parasubstituierte Chlorbenzole. 


Anhang. 


Chloranilin Cl.C,H,.NH,. 
1. In Orthostellung (Fraenkel-Landau). Dreimalige Destillation, davon 


zweimal im Vakuum. Kp. 207°2—208-8° (Lit. 207°). Bisherige Beobachtungen: 


| keine. Die Substanz verfirbt sich bei Belichturg; daher nur Aufnahme mit 


gefiltertem Licht; und auch da war dreimaliger Substanzwechsel nétig. P1.-Nr. 
1476: m. F.,¢ = 11 Stunden; Ugd.s.s., Sp. st.; n = 36. 

Av = 168 (66) (+ e,c); 257 (4) (f, + e, c); 369 (3) (+ e, c, + 0); 467 (3) (e, c); 
555 (4) (e, €); 678 (5) (fF, e); 833 (5) (e,c); 1020 (8) (g, 7, e); 1090 (20) (f, e); 1138 
(1) (e); 1154 (2) (e); 1259 (2) (e); 1304 (3b) (e); 1488 (*/,) (e); 1590 (4) (f,e); 1611 
(4) (e); 3058 (1b) (e?); 3347 (00) (e); 3384 (00) (e). 


2. Metastellung (Fraenkel-Landau). Zweimalige Destillation, davon ein- 
mal bei vermindertem Druck. Kp. 228:8-—229-6° (Lit. 230°). Bisherige Beob- 
achtungen: keine. Pl.-Nr. 1477: m. F., ¢ = 14; Pl.-Nr. 1478: 0. F., #= 2; beide 


Male zweimaliger Substanzwechsel; Ugd.s.s., Sp. s. st. bzw. s.; n = 39. 


Av = 193 (66) (+ e, c, + b); 244 (5) (+ e,c); 408 (5) (7, + e, c, + 0); 530 
(3) (9, @, €); 571 (0) (€); 694 (6) (9, f,e); T71 (1) (e); 893 (3) (7, €); 990 (10) (4,7, e); 
1072 (3) (e); 1157 (0) (e); 1266 (2) (&, fe); 1800(4b) (e); 1446 (0) (e); 1597 (6) (f, 


| fe); 1616 (8) (e); 3054 (*/,b) (e?); 3350 (00) (e); 3375 (00) (e). 


3. Parastellung (Fraenkel-Landau). Dreimalige Destillation bei vermin- 


_ dertem Druck. Kp.,, 106-8—107°3°. Fp. 70°2° (Lit. 70°7°). Bisherige Beob- 
| achtungen: keine. Wegen Verfarbung keine Aufnahme o. F.; Pl.-Nr. 1526: 


mn. F., ¢ = 51/,, vergréBerte Spaltbreite (0-09 statt 0°06), einmaliger Wechsel. 
Aufnahmstemperatur + = 70°. Ugd.s.s., Sp. s.s.; 2 — 22. Unterexponiert. 

Av = 148 (0) (e, c) ; 223 (1) (e, c); 277 (*/,) (€); 325 (*/,) (€, ¢); 380 (1) (e,c); 
631 (*/,) (e, c); 717 (1) (e); 760 (0) (e, c); 826 (2sb) (e, c); 1000 (0) (e); 1090 (3) (e); 


1160 (0) (e); 1275 (1/,) (e); 1596 (2b) (f, e); 3056 (0) (e?). 


Chlorphenol Cl.C,H,.OH. 

4, Orthostellung (Fraenkel- Landau). Einmalige Destillation bei herr- 
schendem, einmalige bei vermindertem Druck. Kp.,, 62°4—62°6°, Kp. 175-4 
bis 176+0° (Lit. 175°). Bisherige Beobachtungen: Reynotps-Wittiams (S. R. E. 
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p. 336), Morris‘. Pl.-Nr. 1459: m. F., ¢ = 18; Pl.-Nr. 1461: 0. F., ¢= 5; Ugd.s. 


bis m., Sp. s. st.; 2 = 63 (2). 


Av = 174 (106) (+ e,¢); 268 (60) (k, +- e,c); 378 (6) (+ e,c); 498 (4) (4,7. 
e,c); 539 (1) (e); 561 (6) (e, c); 678 (8) (k, f, + e); 750 (1) (k, e); 833 (7) (k, + e,c): 
1000/(0) (k, e); 1030 (10) (A, é, f, e); 1124 (3) (K,7,e) ; 1154 (3) (k, e) ; 1246 (6) (k, 7, c): 
1290 (3) (k, €); 1837 (0) (K, e); 1456 (0) (k,e); 1588 (7b) (K, g, e); 8068 (125) (9, p. 


0, k, i, e); 3177 (*/,) (A); 3516 (1) (9, p, &, e). 

Die Ergebnisse von Morris sind ganz unzureichend. 

5. Metastellung (Fraenkel-Landau). Dreimalige Destillation, davon zwei- 
mal im Vakuum. Kp. 215°5—217°1° (Lit. 214°). Die Substanz ist leicht gelb 
gefarbt und verfarbt sich bei Bestrahlung nach Rot; daher einmaliger Wechisel 
und keine Aufnahme o. F. Bisherige Beobachtungen: keine. Pl.-Nr. 1479: 
m. F., ¢ = 12; Pl.-Nr.1480: m. F., ¢= 9; Ugd.s.s., Sp.m.; ” = 24. 

Av = 193 (3) (+ e,c, + 0); 241 (2b) (e, c); 409 (3) (e, c); 527 (1) (e, c); 684 
(3) (€); 769 (00) (e); 890 (1) (7, e); 995 (6) (7, e); 1066 (3) (e); 1088 (*/,) (e); 1157 
(0) (e); 1253 (2b) (e); 1304 (00) (e); 1583 (3b) (e); 3070 (00) (e). 

6. Parastellung (Fraenkel- Landau). Einmalige Destillation bei herr- 
schendem, einmalige bei vermindertem Druck. Kp. 218°3—218°9° (Lit. 217°). 
Bisherige Beobachtungen; keine. Pl.-Nr. 1465: m. F., ¢ = 12; Ugd.s., Sp.s. st.; 
PI.-Nr. 1468: 0. F., = 11/,; Ugd. st., Sp.m.; ” = 49 (2). 

Av;= 331 (5) (k, i, 7, + e,¢); 381 (6) (k, + e,c, + b); 685 (4) (k, f, + e,c): 
817 (8) (k, g, f, e, €); 832 (5) (k, e); 928 (00) (k, e); 1008 (1) (k, e); 1092 (8) (k, 7, e); 
1165 (2) (k,e); 1251 (3) (k, e); 1842 (00) (A, e); 1590 (5b) (k, e); 3068 (5) (q, p, 0, k, 
i,e); 3534 (00?) (g, k, e). 

Chlorfluorbenzol Cl.C,H,F. 

7. Orthostellung (Fraenkel-Landau). Zweimalige Destillation. Kp. 136°3 
bis 137°3° (Lit. 138°5°). Bei Aufnahme o. F. tritt nach einigen Stunden leichte 
Triibung ein. Bisherige Beobachtungen: keine. Pl.-Nr. 1503: m. F., ¢ = 12; 
Pl.-Nr. 1508: o. F.,¢ = 3; Ugd.s., Sp. s. st.; = 70 (3). 

Av = 167 (100) (+ k,i, + e, c); 228 (3) (k, e, c); 269 (6) (k, f, + e); 375 (5) 
(+ 7, + e,¢, +b); 498 (5) (k, f, +e, c); 530 (2) (e); 552 (5) (+ e, ¢, + 5); 680 (8) 
(k, i, f, + €,c); 748 (10) (k, e, c); 824 (6) (A, e, c); 1026 (10) (k, i, 7, e) ; 1069 (2) 
(K, e€); 1125 (3) (k, e); 1150 (3) (k, i, e); 1234 (6) (hk, f,e); 1264 (*/,) (A, i, e); 1485 
(0) (k, e); 1589 (6) (k, e); 3072 (8d) (q, p, 0, k, i); 3165 (06) (k?). 

8. Metastellung (Fraenkel-Landau). Zweimalige Destillation in der Ko- 
lonne. Kp. 126°0—126°4° (Lit. ?). Bei Belichtung o.F. tritt bald leichte Tri- 
bung ein. Bisherige Beobachtungen: keine. Pl.-Nr. 1506: m. F., ¢ = 12; Ugd. 
m., Sp. s. st.; Pl.-Nr. 1507: 0. F.,¢ = 3; Ugd.st., Sp. s.st.; = 56 (3). 

Av = 189 (7) (+ e,c, + b); 243 (9) (+ hf, + €, €); 409 (6) (i, f, + €, 0); 445 
(0) (e, c); 519 (8) (A, + €,c); 565 (2) (e, c); 683 (7) (k, e, + a); T79 (00) (K, e); S50 
(2) (k, e); 1002 (10) (kK, i, 7, e); 1059 (4) (, e); 1082 (0) (k, e); 1155 (2) (A, e); 1217 
(4) (k, i, e); 1263 (2) (k, e); 1598 (4) (&, f, e); 3081 (90) (g, p, 0, f, i). 

Chlortoluol Cl.C,H,.CH,; vgl. Mitteilung XXXI?. 

Dichlorbenzol Cl.C,H,.Cl; vgl. Mitteilung XXIII*. 

Chlorbrombenzol Cl.C,H,.Br. 

9. Orthostellung (Fraenkel- Landau). Einmalige Destillation bei herr- 
schendem, zweimalige bei vermindertem Druck. Kp.,, 90°6—92°2°; Kp. 197°5 





4 C. S. Morris, Physical Rev. 38, 1931, S. 141. 
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pis 202°8° (Lit. 199°). Bei Aufnahme o. F. Braunfaérbung und Abscheidung 
yon Kristallen. Bisherige Beobachtungen: keine. Pl.-Nr.1511: m.F., ¢ = 13; 
Ugd. m., Sp. 8. st.; Pl.-Nr. 1512: 0. F., ¢= 3; fast unbrauchbar; n = 45. 

Av = 144 (15) (+ e,c, + 6); 164 (10) (+e, c); 234 (6) (e,c); 282 (7) (+e); 
388 (7) (fy + @,€); 442 (7b) (+e, ¢, + b, +a); 460 (8) (+ e); 559 (+/,) (e); 646 


| (1 (f, £ @ €)5 729 (4/,) (€); 755 (1) (e, €); 841 (00) (e); 1034 (12) (9, 7, e); 1115 (60) 


ig, e); 1157 (8) (e); 1252 (8) (e); 1808 (0) (e); 1377 (*/,) (e); 1452 (1/,b) (e); 1569 


(7) (e); 8061 (48) (A, e). 


10. Metastellung (Fraenkel-Landau). Einmalige Destillation bei herr- 
schendem, einmalige bei vermindertem Druck. Kp..195°5—196-°3° (Lit. 195 


| bis 196°). Bei Bestrahlung o. F. tritt Zersetzung ein. Bisherige Beobachtun- 


gen: keine. Pl.-Nr. 1529: m. F., ¢ = 12; Ugd.m., Sp.s. st.; Pl.-Nr. 1530: o. F., 


| t= 1'/,; Ugd.s., Sp. s. st.; wenig brauchbar; n = 43. 


Av = 168 (10) (+ e, c, + 0, + a); 202 (6) (+ Ff, + @, €); 303 (7%) (A, +f, 
+ e,¢, +4); 349 (2) (e, c); 420 (8) (&, + e,c); 515 (0) (e, c); 658 (4) (k, fe, ¢); 
994 (10) (k, #, g, f, e); 1041 (0) (e); 1061 (3) (e); 1104 (40) (e); 1158 (1) (e); 1250 (0) 
(e); 1897 (*/,) (e); 1570 (5) (k, 7, e); 3049 (2) (e?). 

11. Parastellung (Fraenkel-Landau). Zweimalige Sublimation. Fp. 66°2° 
(Lit. 66--67°). Bisherige Beobachtungen: keine. PI.-Nr. 1513: m. F., ¢ = 12, 


$= 70°; Ugd. m., Sp. st.; n = 20. 


Av = 260 (6) (g, f, + e, €); 283 (3) (+ e); 328 (*/,) (+ e); 620 (3) (e); 724 
(6) (f, €); 1064 (4) (e); 1083 (6) (g, 7, e); 1166 (2) (e); 1390 (0) (e); 1564 (40) (2); 
3045 (8) (e ?). 

Chlorjodbenzol Cl.C,H,.J. 

12. Orthostellung (Fraenkel-Landau). Zweimalige Destillation bei ver- 


| mindertem Druck. Kp.,, 110°0—111-2°, Kp. 230-3—232-2° (Lit, 234—235°). Bis- 


herige Beobachtungen: keine. Pl.-Nr. 1515: m. F., ¢ = 8'/,; Ugd.m., Sp. s. st.; 
n = 40. 

Av = 140 (126) (+e, c, +b); 212 (3) (+.e,c); 242 (10) (+7, + e,c,+5,+4a); 
367 (6) (f, + €, ¢); 434 (6b) (+ e,c, + b, + a); 639 (6) (+ e,c, +b); 712 (*/,) (e): 


| 742 (0) (e); 1083 (10) (g, f,e); 1107 (5b) (e); 1156 (4) (e); 1261 (4) (e); 1372 (+/,) 
(€); 1436 (0) (e); 1561 (6) (f, e); 3061 (3d) (e?). 


13. Metastellung (Fraenkel- Landau). Einmalige Destillation bei herr- 
schendem, einmalige bei vermindertem Druck. Kp. 227—228° (Lit. 230°). Ver- 
firbung nach Braun bei Belichtung o. F. Bisherige Beobachtungen: keine. 
Pl.-Nr. 1529: m. F., ¢ = 14; Ugd.,s., Sp. s. st.; m = 43. 

Av = 142 (10) (+ e, c, + 0); 156 (8) (+ e, c, + 6); 202 (6) (+ e, c, + b); 254 
(12) (+ f, + ec, + 6); 840 (2) (e,c); 420 (4) (+ e, c); 508 (0) (e,c); 645 (5) (9, f, 
e,€); 719 (0) (e); 773 (0) (e); 894 (1) (e); 995 (12) (f, e); 1021 (2) (e); 1055 (3) (e); 
1093 (3) (e); 1108 (8) (e); 1162 (1) (e); 1259 (1) (e); 1296 (0) (e); 1336 (0) (e); 1398 


(1) (@); 1559 (5) (f, €); 3062 (2) (e?). 


14. Parastellung (Fraenkel-Landau). Zweimalige Destillation bei ver- 
mindertem Druck. Fp. 56°2° (Lit. 56—57°). Kp.,,104°2°. Verfuirbung bereits 


| bei Aufnahme m. F. Bisherige Beobachtungen: keine. Pl.-Nr. 1525: m. F., 


‘= 8, = 60°; Ugd. m., Sp. st.; m = 26. 

Av = 169 (3) (+e); 221 (10) (+e, c, +b, +a): 274(2)(+e); 324 (2) (+e); 
623 (3) (e, €); 720 (8) (f, +e, c); 1052 (5) (g, f,e); 1086 (7) (e); 1172 (3) (e); 1287 
(0) (e); 1870 (1/,) (e); 1564 (5b) (e); 3052 (3b) (e?). 
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Chlorzyanbenzol Cl.C,H,.CN, 

15. Orthostellung. Herstellung durch Diazotieren von o-Chloranilin und 
Versetzen der Diazoniumchloridlésung mit Kaliumzyanid und Kupfervitrio}, 
Reinigung durch Wasserdampfdestillation und dreimalige Destillation be; 
vermindertem Druck. {Die Substanz ist gelblich und fluoresziert schwach, 
Kp.,,. 111°8—112°5°; Fp. 44°8° (Lit. 42—43°). Bisherige Beobachtungen: keine. 
Pl.-Nr. 1539: m. F., ¢ = 9, + = 46°; Ugd. m., Sp. st.; » = 36, 

Av = 146 (8b) (+e, c, +b); 207 (3) (+e, c,b); 391 (4) (g, +f, +e, ¢, +0): 
457 (0) (e); 505 (4) (f, +e, ¢); 556 (0) (e); 673 (4) (f, e); 781 (0) (e); 1081 (6) (7, ¢): 
1132 (3) (e); 1162 (2)(e); 1197 (5) (e); 1274(2b) (e); 1336 (0b) (e); 1411 (0) (e): 
1467 (0) (e); 1584 (6) (e); 2232 (7) (e); 3048 (2) (e?). 

16. Metastellung. Herstellung aus m-Chloranilin wie bei Nr. 15. Zwei- 
malige Destillation bei vermindertem Druck. Kp.,,93°5—94°1°; Fp. 39:7 
(Lit. 39°). Die Substanz ist gelb. Bisherige Beobachtungen: keine. PI.-Nr. 
1549: mit starker Filterung, t = 20, Superpanplatte; Ugd.s.s., Sp. m.; P1- 
Nr. 1562: mit normaler Filterung, ¢= 12'/,, Superpanplatte; Ugd.s., Sp. 
m. st.; Pl.-Nr. 1564: m. F., ¢ = 12, Perutz-Platte; Ugd. s. st., Sp. st., & = 49° 
en = 38. 

Av = 148 (7b) (+e, c, +b); 197 (3) (+e, c, +b); 382 (1) (e); 404 (2) (e,c): 
459 ('/,) (e); 588 (0) (e); 677 (4) (f,e, 5); 995 (10) (e,a); 1076 (2) (e,@); 1192 (5) 
(e, c,b); 1372 (2) (e); 1587 (4) (f, e, c, b, a); 2233 (8) (e, c); 3079 (1) (e). 

17. Parastellung. Herstellung aus p-Chloranilin durch Diazotieren wie 
in Nr. 15. Nach der Reinigung zweimalige Destillation bei vermindertem 
Druck. Kp. 95°8—96°4°; Fp. 90°8° (Lit. 90°). Verfirbung nach Gelb wihrend 
der Belichtung. Bisherige Beobachtungen: keine. Pl.-Nr. 1567: m. F., ¢ = 12, 
+ = 120°; Ugd. m., Sp. st.; 2 = 23. 

Av = 146 (3) (+e); 236 (1) (e); 302 (1) (+e); 349 (2) (+e,c); 433(*/,) (e): 
538 (2) (e); 640 (3) (f, e); 776 (4) (e); 1086 (6) (f, e); 1171 (5) (e); 1192 (5) (e); 1301 
(0) (e); 1859 (0) (e); 1598 (7) (e); 2231 (7) (e); 3075 (0) (e). 
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Uber die Einwirkung des flissigen Broms 
auf die Zellulose 


Von 


ERNST BEUTEL und ARTUR KUTZELNIGG 


Aus dem Technologischen Institut der Hochschule fiir Welthandel in Wien 


(Eingelangt am 14. November 1934. Vorgelegt in der Sitzung am 14. November 1934) 


Im Verlaufe einer Untersuchung iiber die Joddampfsorption 
von Pflanzenfasern? haben wir unter anderem auch Baumwolle 
mit Jod im geschlossenen Réhrehen erhitzt. Ankniipfend stellten 
wir nun entsprechende Versuche mit Brom an, wobei sich ergah, 
daS die Baumwollzellulose unter geeigneten Bedingungen von 
fliissigem Brom vollstandig aufgelést wird. 


1,Schrifttum. 


Nach den Angaben des Schrifttums, die kurz angefiihrt seien, war 
dieses Verhalten nicht vorauszusehen. 

1. Nach FrancumontT? wirkt Brom bei Ausschlu6 jeder Spur Feuchtig- 
keit auf Zellulose nicht ein. 

2. JEANMAIRE® bezeichnet Bromwasser als ein im Vergleich mit Natrium- 
hypochlorit harmloses Fleckwasser. Das Zellulosebestimmungsverfahren nach 
Huco MOLLER‘ beruht geradezu darauf, daB die Nichtzellulosestoffe der Pflan- 
zenfasern durch Brom angegriffen werden, wiihrend die Zellulose selbst im 
wesentlichen unverdndert bleibt, 

3. Nach Faser und ToLitens*® wird Baumwolle durch mehrtigige Be- 
handlung mit Bromwasser bei Gegenwart von Kalziumkarbonat in Oxy- 
zellulose verwandelt. 

4, Lésungen von Brom in Chloroform (FRANcHIMonT’) und Tetrachlor- 
kohlenstoff (WALTER Fucus*) greifen die Zellulose nicht an. 


2.Versuchsanordnung. 


Zu den Vorversuchen verwendeten wir Glasréhrehen ver- 
schiedener Abmessungen, e, mit wechselnden Mengen Brom und 


* E, Beuret und A. KutTzeLtnicc, Monatsh. Chem. 64, 1934, 8. 41, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 142, 1933, S. 695. 

2 FRANCHIMONT, Rec. trav. chim. 2, 1883, 8S. 91, zit. nach ScHWALBE, 
Chemie der Zellulose, Berlin 1918, S. 131. 

3 JEANMAIRE, Bull. Mulhouse 62, 1892, S. 39; nach ScHwaLse, S. 132. 

* Hugo MULLER, Die Zellulosefaser, 8.27; nach ScHwa.sBe, 8. 132, 617. 

5 Faper und To.vens, Ber. D. ch. G. 32, 1899, S. 2591. 

6° WaLTerR Fucus, Brennstoffchemie 9, 1928, S. 348. 
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Zellulose beschickt, zu einer Spitze ausgezogen und in einem 
siedenden Wasserbade erhitzt wurden. Die bei der Reaktion ent- 
stehenden Gase zersprengen bisweilen die Réhrchen mit heftige; 
Detonation, weshalb wir Messinghiilsen anwendeten, was aber dey 
Nachteil hat, da® der Reaktionsverlauf nicht mit dem Auge verfolet 
werden kann. 

Hilt man die folgenden Bedingungen ein, so kann man auch oline 
Hiilsen ungefihrdet erhitzen: Linge etwa 15cm, lichte Weite 5 mm (Normal. 


réhrchen). — Beschickung nicht mehr als 0°1 g Baumwollzellulose und 0:5, 
Brom (Normalfillung). — Die Réhrchen miissen untertauchen, Siedeverzug 


muB vermieden werden. 
Wiederholte Versuche, gréBere Mengen zu verarbeiten, z. B. unter Ver- 


wendung von Glasréhren gréBeren Durchmessers, schlugen fehl, was im 
5. Abschnitt erklart wird. 


3. Reaktionsverlauf. 


Beschickung: Normalfillumg, Zellulose in Form lufttrockener 
Brunsscher Watte. Der Faserbausch wurde mit einem Glasstal 
in das Brom gedriickt, das er zum grofen Teile aufsaugt. 

Die Auflésung der Zellulose setzt im siedenden Wasserbade 
nach 5—7 Minuten plétzlich ein und ist in wenigen Minuten voll- 
zogen. Wiahrend der Amfliésung schiumt die Fliissigkeit, aus der 
auch noch nach halbstiindigem Erhitzen Gasblasen entweichen. 
Besondere Versuche ergaben, daB sich der Uberdruck (2) erst im 
Augenblicke der sichtbaren Auflésung der Zellulose bildet. 

Von zwei gleichzeitig erhitzten Réhrchen wurde das eine kurz vor 
der zu erwartenden, das zweite nach der eben erfolgten Auflésung gedéffnet: 
das erste wies keinen Uberdruck auf, das zweite stand unter starkem Druck. 

Das Reaktionsergebnis ist eine bei gew6hnlicher Temperatur 
sirupartig zihe, klarrotbraune Fliissigkeit. Der Gasinhalt er- 
scheint schwach bromfarbig. 

Die Versuchsergebnisse sind durchaus reproduzierbar. — 
AuBer Baumwolle lésen sich auch Viskose-Kunstseide, Flachs. 
Ramie, Jute und Kapokfasern auf, Kapok iibrigens merklich 
rascher als Baumwolle. — Sorgfiltig gereinigte und getrocknete 
Baumwolle verhalt sich ebenso wie die lufttrockene Watte mit 
46% Wasser. 


4.EinfluBder Temperatur. 


Bei 90° erfolgt die Aufliésung nach etwa 20, bei 80° nach 
70 Minuten, es besteht also eine grobe Temperaturabhingigkeit 
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der Auflésungsgeschwindigkeit. Nimmt man den Temperatur- 
koeffizienten mit 3 an, so errechnet sich fiir 20° eine Einwirkungs- 
zeit von etwa 31 Tagen; tatsichlich lésen sich 0-1 g getrockneter 
Baumwollzellulose in 0°5g Brom nach etwa sechs Wochen im 
Druckrohr glatt auf. 10g Brom lésten 0-1g Zellulose in einem 
Wiigeglischen in etwa vier Wochen, die vorausberechnete Zeit ist 
also gréBenordnungsm4Big richtig. 


5. EinfluB der Mengen- und Raumverhidltnisse. 


a) Zellulose lést sich in der zehnfachen Brommenge bei 100° 
ungefiihr ebenso rasch wie in der fiinffachen Menge auf. Die erste 
Lésung ist bedeutend diinnfliissiger als die zweite, der Gasinhalt 
ist durch Brom tief gefirbt. Beide verhalten sich gegen Wasser 
etwas verschieden (Abschnitt 7 b). 

b) 0-5 g Brom lésen bei 100° 0-2 g Zellulose nicht mehr oder 
nur teilweise auf. Der Faserbausch bleibt erhalten, ist jedoch 
schwarz, wie verkohit (7c). Der ungefirbte Gasinhalt 146t er- 
kennen, da das Brom volistaindig verbraucht wurde. Eine Ver- 
kohlung wurde auch dann beobachtet, wenn Bromdampf aus der 
Kapillare austreten konnte. In dem Male, als die Bromfirbung 
des Pfropfens infolge der Verfliichtigung + 2s Broms verschwand, 
firbte er sich von unten her schwarz. Auch bei Versuchen mit 
Réhrehen, die langer oder weiter waren als die Normalréhrchen, 
trat meist die Schwarzfirbung ‘ein, und schlieBlich erfolgte die Ver- 
kohlung auch dann, wenn sich der Faserbausch nicht im fliissigen 
Brom, sondern im Dampfraum befand oder wenn Kalziumkarbonat- 
pulver zugegen war. 


Diese Beobachtungen ergaben, daB sich die Baumwollzellu- 
lose nur dann glatt auflést, wenn eine geniigende Menge flissigen 
Broms vorhanden ist, wihrend sie vom Bromdampf in der Weise 
angegriffen wird, daf schwarz gefirbte, in Brom unlisliche Stoffe 
entstehen’. Je gréBer bei gleichbleibender Bromeinwaage der 
Reaktionsraum ist, desto mehr Brom befindet sich in der Dampf- 
phase, desto ungiimstiger liegen also die Verhiltnisse fiir die Auf- 
losung der Zellulose. 


Der EjnfluB des Kalziumkarbonatpulvers ist in dahnlicher Weise zu 
erklaren: infolge seiner groBen Oberfliche saugt es Brom auf und verringert 
dadurch die Menge, die fiir die Auflésung der Zellulose zur Verfiigung steht. 


7 Ob der in den Réhrchen noch enthaltene Luftsauerstoff dabei eine 
Rolle spielt, muB vorliufig dahingestellt bleiben. 
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6. Druckentlastuneg. 


Das Offnen der Rébrchen erfordert wegen der Explosionsgefahr grofe 
Vorsicht (Glasmesser, Tiegelzange). — Die folgenden Beobachtungen bezie- 
hen sich auf Normalréhrchen mit Normalfiillung (2). 

Unmittelbar nach der Druckentlastung entweicht zunichst 
brenzlich riechender weiSer Rauch in geringer Menge. Die Fliissiy- 
keit beginnt nun stark zu schiumen, wodurch thr Volumen aut 
das Mehrfache des urspriinglichen ansteigt. Taucht man das Roéhr- 
chen mit der Offnung nach unten in Wasser, so steigt dieses rasch 
auf und erfiillt das Réhrchen meist vollkommen; es ist also ein in 
Wasser leicht lisliches Gas entstanden; es konnte leicht als Brom- 

_ wasserstoff erkannt werden. 

Die zihe, braune F'liissigkeit erstarrt in Beriihrung nit 
Wasser zu einer zunichst schaumigen, 4uBerst klebrigen, faden- 
ziehenden Masse (M,) von hell- bis dunkelbrauner Farbe. lhre 
Menge und Beschaffenheit wechselt und scheint unter anderem 
von der Viskositdt der urspriinglichen Lésung und von dem vor- 
handenen Bromiiberschuf abzuhingen (wobei beides vielleicht in 
ursichlichem Zusammenhang steht). Je mehr freies Brom die 
Lésung enthielt und je diinnfliissiger sie war, desto feiner ist der 
entstehende Niederschlag in der Fliissigkeit verteilt und desto 
weniger 148t sich davon gewinnen. M, riecht eigenartig wiirzig, 
welcher Geruch in den wisserigen Anteil iibergeht und daler von 
einem léslichen Stoffe zu stammen scheint. 


Um eine rohe Bilanz tiber die gasférmigen Reaktionsprodukic 
aufstellen zu kénnen, wurden zunichst einige Réhrchen vor und 
nach dem Offnen gewogen. (Im zweiten Falle wurde durch An- 
bringen einer kleinen Leinenhaube dafiir gesorgt, da etwa ent- 
stehende Glassplitter nicht verlorengingen.) Der Gewichtsverlust 
war bei drei Versuchen 0-25, 0-24 und 0°24 g. Da die Beschickung 
sich aus 0-1g Zellulose und 0-5 g Brom zusammensetzte, war es 
klar, daB dieser Gewichtsverlust vor allem durch als Bromwasser- 
stoff entweichendes Brom bedingt ist. 


Danach wurde untersucht, wieviel durch Wasser nicht ab- 
sorbierbares Gas nach der Reaktion vorhanden ist. Zu diesem 
Zwecke wurden einige Réhrchen in einer pneumatischen Wanne 
unter einem Mefglase gedffnet. Bei drei Versuchen wurden 3:5. 
2-8 und 2°5 cm*® Gas erhalten. Da die Réhrchen etwa 5 cm*® Raum- 
inhalt hatten, ist nicht anzunehmen, daf aufer der eingeschlos- 
senen Luftmenge auch nichtabsorbierbare Gase entstehen. 
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7. Die Reaktionsprodukte. 
a) Die wésserige Lésung. 


Die wisserige, wiirzig riechende Liésung reagiert stark sauer 
und gibt mit Silbernitrat einen in Ammoniak léslichen Nieder- 
schlag, sie enthalt somit Bromwasserstoffsdure. Sie ist schwach 
rechtsdrehend und reduziert Fesiinescxe Liésung. Dampft man sie 
auf dem Wasserbade ein, so erhalt man einen braunen, karamel- 
artigen Riickstand. Alkalien farben die Lésung braun. 


Nach alldem diirfte die wisserige Lésung Glukose enthalten, die sekun- 
dir durch die hydrolytische Wirkung der Bromwasserstoffsiure entstanden 
sein mag. 

Eine durch iiberschiissiges Brom kreB gefarbte Lésung wurde mit 
Natriumkarbonat versetzt; sie entfirbte sich voriibergehend, wobei gleich- 
zeitig Bromoformgeruch auftrat®, firbte sich dann aber wieder braun. 


b) Die plastische Masse (M,). 


Zersetzt man die viskose Lésung, die man durch Erhitzen 
von 0-1 g Zellulose mit 0-5 g Brom erhalt, mit Wasser, so entsteht 
eine zusammenhdngende, zihe und sehr klebrige braune 
Masse (M,), die sich unter Wasser mit einem Glasstabe verkneten 
und so bis zu einem gewissen Grade reinigen lat. Mit der Bet- 
sTEIN-Probe ist in ihr Brom nachzuweisen, ob dieses gebunden oder 
nur adsorbiert vorliegt, 14Bt sich vorliufig aber kaum entscheiden. 
In siedendem Wasser wird M, wohl etwas leichter beweglich, aber 
nicht ausgesprochen fliissig. In Wasser unldslich, lést sich M, 
leicht in Alkohol, Ather, Azeton, Athylazetat, Amylazetat und 
Kssigséureanhydrid. Petrolither, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Ter- 
pentinél, Tetrachlorkohlenstoff lésen nicht oder nur wenig. 

LaBt man die noch feuchte Masse einige Zeit offen stehen, so bildet 
sich ein Hof, in dem einzelne, anscheinend monokline, farblose Kristillchen 
mit freiem Auge zu erkennen sind. 

Bei der trockenen Destillation (Mikrodestillationskélbchen 
nach Emicn *, Schwefelsiureheizbad) gingen erst bei einer Bad- 
temperatur von 120° Dampfe iiber, deren Temperatur von 58° 
allmaéhlich bis auf 107° stieg. Sie kondensierten sich in dem knie- 
ldrmigen Ansatz des Kélbchens zu einer hellbraunen, scharf und 


§ Vgl. hiezu J. Norman Co.iie, Chem. Centr. 1894, I, 8S. 579, der die 
Bildung von Tetrabromkohlenstoff beim Erwirmen von Kohlehydraten mit 
alkalischen Hypobromiten beobachtete und Bromoform als Zwischenprodukt 
annimmt,. 

* F. Emicu, Mikrochem. Praktikum, Miinchen 1931, S. 36. 
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brenzlich riechenden, an der Luft rauchenden Fhiissigkeit, die }is- 
her nicht niher untersucht wurde. Der Destillationsriickstand ist 
koksartig. 

Versetzt man die alkoholische M,-Lésung mit Wasser, so 
entsteht kein zusammenhingender Niederschlag, sondern cine 
Emulsion, aus der erst durch Zentrifugieren eine braune, ziile 
Masse abgeschieden wird. 


Auch aus den Lésungen, die mit gréBerem Bromiiberschusse 
hergestellt wurden (0-1 g Zellulose und 0-5 g Brom), wird durch 
Wasser der Niederschlag nicht als zusammenhingende Masse. 
sondern in Form von Flocken oder Hiuten ausgefillt, die sich 
unter dem Mikroskope in zahlreiche, zum Teil sehr kleine Trépf- 
chen auflésen, die schwicher lichtbrechend sind als Wasser. 


c) Die schwarzen Reaktionsprodukte. 


Die nach 5 b erhaltene schwarze Masse, M., hat eine blattrig- 
faserige Struktur. Die sehr miirben ,,Blitter‘* erscheinen unter 
dem Mikroskope braun durchsichtig, ungleichméBig dick und stark 
mit Blasen durchsetzt. Die urspriinglichen Fasern sind nicht mehr 
zu erkennen. Trocknet M, an der Luft, so erhalt man ein schwarz- 
braunes Pulver, das sich in Natronlauge mit brauner Farbe list. 


M, steht daher den Huminsduren nahe, die u. a. auch durch 
Erhitzen von Kohlehydraten mit Siuren entstehen. 

In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, daB FrNTon und 
GosTLine, die die Bildung von Brommethylfurol bei der Einwirkung von 
dtherischen oder chloroformischen Lésungen der Bromwasserstoffséure auf 
Zellulose beobachteten *°, angeben, dab 40% des Ausgangsstoffes als schwarzer 
faseriger Riickstand verbleiben *'. 


8. Keratin. 


Einige orientierende Versuche wurden auch iiber das Ver- 
halten des fliissigen Broms gegen Keratin angestellt. Sie zeigten. 
daB sich das Keratin (Hornspine) schon bei Zimmertemperatu! 
in eimem entsprechenden Uberschusse von Brom rasch und voll- 


stindig auflést. 





10 FENTON und GostTLine, Journ. Chem. Soc. London 79, 1901, 8S. 361. 
11 GosTLina, Zeitschr. f. Farben u. Textilind. 3, 1903, S. 191; zit. nach 
Scuwa se, 8. 343. 
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9. Erérterung der Versuchsergebnisse. 


Frigt man nach den chemischen Vorgangen, die zur Auf- 
jssung der Zellulose fithren, so wird man durch die Tatsache der 
Bromwasserstoffentwicklung dazu gefiihrt, eine Substitution von 
Wasserstoffatomen durch Brom anzunehmen. So wie bei der Ein- 
wirkung von Brom auf Benzol Brombenzol und Bromwasserstoff 
entsteht, kénnte hier unter gleichzeitiger Bromwasserstoffbildung 
eine bromierte Zellulose entstehen. 

Auch die Tatsache, daB das Reaktionsprodukt in iiber- 
schiissigem Brom lislich ist, wire dann verstaindlich, denn, soweit 
Fille einer Lislichkeit in Brom bekannt sind, handelt es sich fast 
durchwegs um organische oder anorganische Bromverbindungen ”». 
Gleichzeitig findet wahrscheinlich ein mehr oder weniger weit- 
eehender Abbau der Zellulose statt, der zum Teil auch auf die 
Wirkung der bei der Reaktion gebildeten Bromwasserstoffsaure 
zuriickgehen mag. 

Es ist vorauszusehen, dai eine etwa gebildete gebromte 
Zellulose durch Wasser zersetzt werden wiirde, doch laBt sich 
kaum voraussagen, zu welchen Produkten eine solche Hydrolyse 
fiihrt. In Anbetracht der kolloiden und uneinheitlichen Natur der 
Reaktionsprodukte ist eine Entscheidung iiber die geiuBerten 
Vermutungen auf Grund von Analysendaten einstweilen nicht 
méglich. 


10. Zusammenfassung. 


1. Entgegen friiheren Angaben, daB die Zellulose von Brom 
kaum angegriffen wiirde, wird festgestellt, daB fliissiges Brom 
unter geeigneten Bedingungen Zellulosefasern vollstindig aufzu- 
ljsen vermag. 

2. In ein 15cm langes und 5mm weites Réhrchen einge- 
schmolzen, lést sich 0-1 g Zellulose in 0-5 g Brom bei 100° in etwa 
)—T Minuten zu einer zihen Fliissigkeit. 

3. Die Auflésung geht nicht allmahlich vor sich, sondern 
setzt plétzlich ein. Mit sinkender Temperatur sind zunehmend 
lingere Zeiten zur Auflésung erforderlich, bei Zimmertemperatur 
bereits mehrere Wochen. 

4. Ist im Verhiltnis zum Volumen des Faserbausches oder 
les Rohres zu wenig fliissiges Brom vorhanden, so tritt statt der 


2 Vgl. GuetinS Handbuch, Brom, S. 156. 
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Auflésung der Zellulose Huminisierung ein (Bildung schwarzer, in 
Alkali léslicher Massen). 

5. Als gasférmiges Reaktionsprodukt wird Bromwasserstoff 
gebildet, der im Rébrchen unter starkem Drucke steht. 

6. Wird die viskose Fliissigkeit mit Wasser zusammenge. 
bracht, so entsteht eine duBerst klebrige, fadenziehende, plastisclic 
Masse, die in Alkohol, Ather, Azeton und einigen anderen Lésungs 
mitteln leicht léslich ist und, der trockenen Destillation unter- 
worfen, ein in den Grenzen 58—107° siedendes Ol liefert. 

7. Auch Keratin ist in iiberschiissigem fliissigem Brom voll- 
stindig léslich. 


Der Vorstand des Technologischen Institutes der Hochschule 
fiir Welthandel ist der Akademie der Wissenschaften fiir eine 
Dotation aus den Ertriignissen der TreireL-Stiftung zu grobem 
Danke verpflichtet, den er hiemit zum Ausdruck bringt. 





al 
ni 








r, in 
"Stoff 


Nnee- 
ische 
ines: 
nter- 


voll- 
hule 


eine 


Bem 





Die Reduktionsgeschwindigkeit der Chlorsdure und Bromsiure 213 





Die Reduktionsgeschwindigkeit der Chlorsaure 
und Bromsaure 


Von 


ANTON SKRABAL 
wirkl. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 


und 


HELLMUT SCHREINER 


Aus dem Chemischen Institut der Universitét in Graz 


(Eingelangt am 16. November 1934. Vorgelegt in der Sitzung am 22. November 1934) 


Die vorliegende Arbeit ist eine Fortsetzung unserer Unter- 
suchungen iiber die Kinetik der Bleichlaugenreaktion und ihrer 
inversen Reaktionen. Das bisherige Ergebnis dieser Untersuchun- 
cen hat der eine von uns vor kurzem zusammengefait*. Nach 
letzterem verliuft die Reduktion der Chlorsiure und Bromsiure 
iiberwiegend nach dem Zeitgesetze: 

— d{X0O,’] 
dt 
wo X Chlor oder Brom und Y Chlor, Brom oder Jod bedeutet. Das 
gibt sechs Zeitgesetze von der Form (1), deren Koeffizienten K, 
nur zu einem Teile aus vorliegenden Messungen bekannt sind 
und im folgenden neu ermittelt wurden. 


= K, [X0,'] [H‘]* [Y, (1) 





Die Zusammensetzung der wiisserigen Lésungen unserer Re- 
aktionsgemische ist in Molen je Liter angegeben. Auf diese Ein- 
heiten und auf die Minute als Zeiteinheit beziehen sich auch die 
Werte der Koeffizienten K,. Die MeBtemperatur ist 25°. 


Die Reduktion der Chlorsdure. 


Wir haben diese Reaktion bei Gegenwart von arseniger Sdure 
ils Abfangmittel fiir die entstehenden Reaktionsprodukte vorge- 
hommen. Als Bruttoreaktion verliuft alsdann der Vorgang: 


C10,’ + 3 H,As0, = Cl’ + 3H, AsO, (2 


ws 


1 A. SKRABAL, Z. Elektrochem. 40, 1934, S. 232. 
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Unsere Messungen in salzsaurer Lisung bestitigten die Be. 


obachtungen von H. Kusina*: Die Geschwindigkeit der Reaktion 
ist von der Konzentration der arsenigen Saure unabhdngig uni 
die Abhingigkeit der Geschwindigkeit von den Konzentrationen 
von ClO,’, Cl’ und H° wird in verdiinnter Salzsiure durch dic 
Gleichung (1) geregelt, in konzentrierterer Salzsiure aber wiichst 
die Geschwindigkeit nach einer héheren Potenz der Wasserstoii- 
ionkonzentration als nach der zweiten. 

Die Aufklirung der letzteren Erscheinung haben wir vertagt. 
Das Ergebnis einer Messung in verdiinnter Salzsdure gibt die fol- 
gende Tabelle wieder. 


1Versuch. 
0:2 HCl + 0°2KCI0, + 0°02231 As,0,. 


t,—1t, V V,—V, 104 R 
— 44°25 — —_ 
28850 38°45 5°80 2°01 
28490 32°43 6°02 2°11 
41980 22-95 9°48 2°26 
28810 16°58 6°37 2°21 
28800 10°02 6°56 2°28 


Zur Analyse wurden 50cm* des Reaktionsgemisches mit 
NaHCO, fixiert und die noch vorhandene arsenige Siure titriert. 
Ihr Aquivalent in Kubikzentimetern 0-1 nm Jodlésung findet sicli 
unter V. Da alle Konzentrationen des Zeitgesetzes (1) so gut wie 
konstant sind, ist R = V, — V,/t, — t, die konstante Geschwindig- 
keit. In der Tat ist R geniigend konstant. Aus dem Mittel von 
berechnet sich fiir K, in unseren Einheiten: 


Ks = Soo pgs = 45-10 





Dieser Wert stimmt sehr gut mit dem Wert K, = 4-1.10~ 
(24-8°), welcher sich aus den Messungen von H. Kusina berechnet. 
W. C. Bray ® fand fiir dieselbe Reaktion, aber mit KJ als Abfang- 
mittel, K, = 1-8.10- bei 30° in guter Ubereinstimmung. Unser 
obiges Reaktionsgemisch, bei 55° gemessen, ergab K, = 0-0023. 
Die Geschwindigkeit ist also von der Temperatur stark abhingig. 

DieReduktion von Chlorat beiGegenwart von Bromwasserstoll 





* H. Kusina, Monatsh. Chem. 43, 1922, S. 439, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 731, 1922, S. 232; vgl. hiezu A. SkraBa und R. Rieper, Z. Elektro- 
chem. 30, 1924, 8S. 113. 

* W. C. Bray, J. physic. Chem. 7, 1903, S. 92. 
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und Jodwasserstoff folgt ihrer Geschwindigkeit nach aus den 
beiden folgenden analog ausgefiihrten Messungen. 


2Versuch. 
0:2 HBr + 0°2 K ClO, + 0°02231 As,0,. 


t V 10¢R 10° z 105k 
0 44°25 — 0°12 — 

2890 42-90 4°67 0°57 3°07 
16040 34°60 6°31 3°34 3°19 
22865 28°83 8°45 5°26 3°12 
29135 2230 10°41 7°44 3°14 
33490 16°60 13°09 9°34 3°32 
37250 11°35 13°96 11°09 3°12 
41597 4°55 15°64 13°36 3°08 


3. Versuch. 
0:2 HJ + 0°2 K ClO, + 0°02231 As,0O,. 


t V 10?R 10% z 104k 
0 43°46 — 0°39 — 
423 38°85 1°09 1°92 2°24 
940 32°86 1°16 3°92 2°16 
1462 26°53 1°21 6°03 2°02 
1963 20-00 1°30 8°21 1°97 
2390 13°42 1°54 10°40 2°11 
2633 9°54 1°60 11°69 2°04 
2933 2°46 1°97 14°05 2°35 


Die Bruttoreaktion ist auch hier die der Gleichung (2), und 
da die Konzentration der die Geschwindigkeit beeinfluBenden Stoffe 
so gut wie konstant ist, war ein konstantes R zu erwarten. Die 
Messungen zeigen jedoch ein ansteigendes R. Der Anstieg ist 
namentlich in Versuch 2 sehr deutlich und sicher reell. 


Die Reaktion der Bruttogleichung (2) mu8 also in Versuch 2 
und 8 autokatalytisch, d. h. durch die Reaktionsprodukte der 
Bruttoreaktion beschleunigt werden, als da sind Chlorion und 
Arsensiure. Das Chlorion wirkt zwar beschleunigend gem48 Zeit- 
gesetz (1), doch ist diese Beschleunigung gegeniiber der der Reaktion 
durch Bromion bzw. Jodion erteilten Beschleunigung verschwindend 
klein. Also ist die Arsensdure der wirksame Autokatalysator. 
Sie kann durch Wasserstoffion beschleunigen, weil sie eine stiirkere 
Siure ist als die arsenige Saure, aus welcher sie im Zuge der 
Bruttoreaktion hervorgeht. In der Tat ist aber die Zunahme der 
Aziditiit gegeniiber der von vornherein vorhandenen verschwindend 
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klein. Die Beschleunigung durch die Arsensiure muB daher auf 
ihre orydierende Wirkung zuriickgefiihrt werden. 

Diese Uberlegungen machen folgenden Mechanismus wahtr- 
scheinlich, der im Falle der Reaktion des Versuches 2 durch fol. 
gende Zwischenreaktionen gekennzeichnet wird: 


2 H: + 2 Br +H, AsO, = H,O + Br, +H, AsO, 
Br, -+- 2 C10,’ = Cl, +- 2 BrO,’ 7 

H,AsO, + Cl, + H,0=H,As0,-+-2H'+ 20Y { ) 
2 (3 H, AsO, -+- BrO,’ = 3 H, AsO, + Br’) | 

Der Verlauf der ersten Reaktion in (3) 1aBt sich experimentel 
erweisen: In eimer Lésung einer 0-2 m HBr scheidet Arsensiure 
Brom aus. Das Reaktionsgemisch des Versuches 2 lieB aber, in- 
solange noch arsenige Siure vorhanden war, keine Bromfirbung 
erkennen. Also muB das Brom sich zu Stoffen umsetzen, die die 
arsenige Siure rascher oxydieren als Chlorsiure und vollkommener 
als Brom. Das ist der Fall, wenn sich das zwischengebildete Brom 
nach der zweiten Gleichung in (3) umsetzt. Der Verlauf dieser 
oder ihnlicher Reaktionen ist aus der Literatur bekannt. Das nach 
der zweiten Reaktion entstehende Chlor und Bromat oxydiert 
arsenige Siiure rascher als Chlorat und vollkommener als Brom. 
Das summarische Ergebnis der Reaktionen in (3) ist aber die 
Bruttoreaktion (2). 

Setzen wir die Geschwindigkeit der Reaktionen in (3) ver- 
suchsweise der ersten Potenz von [H,AsQ,] proportional — die 
anderen Konzentrationen der Bruttogleichung (2) sind konstant 
oder, wie die von Chlorion, belanglos — so resultiert die Zeit- 
gleichung: 


=—s ce Or] — K, [H-]? [C10,’] [Br’] ++ & [H,As0,] 


oder, wenn wir setzen: 
K, [H:]’ (C10,’] [Br] = A = konst., 
[H;AsO,] = 2, 
wo x die Konzentration von H,AsO, in Aquivalenten von Chlorat ist: 


dz 
| “a7 =A+k LZ. 
Die Integration fiir ein Wertepaar von z und ¢ ergibt: 


e+ 7, 
s+ 72, 
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ar aut Diese Gleichung enthiilt das unbekannte « implizite. Setzen 
' wir aber diese Gleichung fiir zwei gleiche Zeitintervalle ¢, — t, = 
wahr. & - t, —#, an, so folgt das e nach: 
h fol. & 
I, Iz — 2,2, 





tr (z, + L,)— (2, + Ls) 
Durch graphische Interpolation (¢, = 0) wurde gewonnen: 








(3) Versuch t4,=2, t, Se = Ze Ly s 
2 20000 40000 0-00440 0-01245 0-00474 
3 1500 3000 000620 0-01420 0°01503 
en tell ; 
stiure und mit diesem e wurde in die Berechnung von k eingegangen. 
r, in- Die befriedigende Konstanz von & erweist die Zulassigkeit unserer 
rbung Annahme. Bei der rascheren Jodid-Chloratreaktion ist das Glied kz 
ie die @ gegentiber A kleiner als bei der langsameren Bromid-Chloratreaktion 
mener und daher bei ersterer Reaktion die autokatalytische Beschleuni- 
—_ gung weniger merklich. 
dieser & Fiir die Bromid-Chloratreaktion berechnet sich: 
nach & 
s i . , 5 “ . - 3 
ator K, = 2:15 ek 74.10 —9°3.10-°, 
Brom. 
r die ein Geschwindigkeitskoeffizient, der bisher noch nicht gemessen 
wurde, 
) ver- Fiir die Jodid-Chloratreaktion ergibt sich: 
— die 
. 2 . ps 
stant K, = a aii edo 0° 0020. 
Zeit- 
W. C. Bray fand nach einer anderen MeSmethode und unter 
_ anderen Versuchsbedingungen den etwas kleineren Wert 0-0013 
' bei 30°. 
Somit ergibt sich nach unseren Messungen bei 25° fiir die 
Geschwindigkeit der Reduktion des Chiorats bei Gegenwart von 
| Chlorid, Bromid und Jodid das Zeitgesetz: 
t ist: & —d[Clo,’) _ 





: dt 
= (Hy? (C10, {4°5. 10-5 [CY] + 98. 10-» [Br] + 2-0. 10-3 wi} 
Bei gleicher Halogenidkonzentration verhalten sich also die 
Geschwindigkeiten dieser drei Nebenwirkungen wie 1 : 2-07 : 44-4. 
Bezeichnen wir die Konzentrationsverhiltnisse, unter welchen die 

_ Geschwindigkeiten der drei Reaktionen einander gleich sind, als 
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den ,,Schwerpunkt“ der drei Nebenwirkungen, so ist im Sehwer. 
punkt: . 





[Cl] = 0°6638 6 
[Br] = 0°32126 
[J] =0°0150¢, 


wenn o die Summe der drei Halogenidkonzentrationen ist. 


} 

I 

Die Reduktion der Bromsaure, tt 
£ 


Die Reaktion verliuft sehr viel rascher als die Reduktion der 
Chlorsiiure. Die Messung der Bromid-Bromsiurereaktion wurde 
in Versuch 4 bei Gegenwart von As.0, als Abfangmittel vorge- 
nommen, so daB z | 


BrO,’ + 3 H,AsO, — Br’ -{- 3 H, AsO, 5) 


wieder Bruttoreaktion ist. Da wegen der Raschheit der Reaktion f 
die Konzentration von Bromat und HBr wesentlich kleiner ge- ‘. 
wihlt werden muBte, konnte die autokatalytische Beschleunigung § by 


des Vorganges durch das entstehende Bromid nicht mehr ver-f 
nachlissigt werden. Die Reaktion verliuft alsdann nach derf _ 
Differentialgleichung: R 
oF = k(a—2) (6+-2) um 

Wl 

k = K, [H'}’ bil 


re 
Pe 
He 


Ze) 


wo (a—z) die Konzentration des Bromats und 0b die Anfangs- 
konzentration des Bromions bedeutet. 


‘Das Integral dieser Gleichung lautet: 


ea 1 (a— z,) (0 + 2,) 
G--o)k= t,—t, m (a — r,) (6 + 2,) 








und der mit gemeinen Logarithmen berechnete Wert von & ist it 
der Tabellc unter %’ angefiihrt. Die Konzentration von HBr mubte 
gegentiber As,O, relativ gro&B gewihlt werden, wenn die Aziditit 
konstant sein sollte. In der Tabelle bedeutet V den Verbrauch 
an Kubikzentimetern 0-01 » Jodlésung je 50 cm* Probe. 


4,.Versueh. 
0-03 H Br + 0-002 K BrO, + 0°002231 As,O,. 
“th—- —. 2 15 15 15 20 30 25 
“"" Yi ~ 44°15 82-23 26°87 21-68 17°43 12°13 5°83 1°84 
10 z 0-119 0-417 0°595 0°768 0°910 1-087 1°297 1°430 
10(a+d)h —~— 3°96 3°68 38°96 3°68 3:96 3°88. 8°72 
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Somit berechnet sich fiir die Geschwindigkeitskonstante der 


Bromid-Bromatreaktion: 


3°81 .10—*. 2°303 
0-032 . 0-03? 


Die Jodid-Bromatreaktion und die Chlorid-Bromatreaktion 


K, = — 304. 





- konnten nach dem -bisher geiibten Verfahren (As,0, als Abfang- 


mittel) nicht gemessen werden. Die Bruttoreaktion wire hier aber- 
mals die Gleichung (5), deren Verlauf den Verlauf der Bromid- 
Bromatreaktion nach sich zieht. Somit wire die Geschwindigkeit 


- der Bromatreduktion nach den relativen Werten der Geschwindig- 
_ keitskoeffizienten immer durch z2vei Koeffizienten bestimmt ge- 


wesen, die in den Integralgleichungen implizite aufscheinen. Die 


 Genauigkeit der Messungen ist jedoch zu gering, um das Anlegen 
_ eines komplizierten Rechenapparates zu rechtfertigen. 


Es wurde daher ein Analysenverfahren gewahlt, bei welchem 


das im Zuge der Reaktionen entstehende Halogen jodometrisch 


bestimmt wurde. Zur Vermeidung der Halogenverfliichtigung 
wurden die Proben in einem Roéhrchen eingeschmolzen. In der 


 Fliissigkeit der EinschluBrohre schwamm ein engeres, offenes 


Rohrehen, in dem sich die aus dem Basifizierungsmittel (Na,HPO,) 
und Jodkalium bestehende Fixierlésung befand. Zur Fixierzeit 
wurden die Proberéhrechen durchgeschiittelt, geéffnet und das ge- 
hildete Jod titriert. Zum Vergleich wurde auch die Bromid-Bromat- 
reaktion nach diesem Verfahren gemessen. Als Siiure wurde 
Perchlorsiure gewihlt, die gegeniiber verdiinnten Lisungen von 


_ Halogenid inert ist. Unter V befindet sich der Verbrauch an Kubik- 
| ventimetern 0-01 2 Thiosulfat je 25 cm* Probe. 


. Versueh. 
0-12 HCO, + 0-1 NaCl + 0-02 K BrO,,. 


—f. -- 147 136 180 360 551 
V 0-0 5°95 10°60 15°25 22-60 30°60 
10° x 0-088 0°897 . 0-707 1:017 1°507 2-040 
10—k _- 1°61 1°60 1-28 1°11 0-88 

6 Versueh. 
0-012 HCIO, + 0-01 K Br + 0-002 K BrQ,. 

t =, — 282 579 1079 2326 5779 
V 0-25 3-20 6°65 10°15 12°80 13°80 
10+ x 0-167 2188  4°483  6°767 8-583 9-200 
10—* k _ 558° 51T 8-14 3°32 0-75 


16* 
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7 Versueh. 
0-006 HCIO, + 0°006 KJ + 0-001 K BrO,. ; 
270 580 1070 2333 5780 1576 


lew | ms 

V 0-30 3910 5°55 7:00 830 9:40 10°20 
10¢2  0°200 2-067 3°700 4°667 5°533 6:267 6°80) 
10—k “ 1°162 «17147. 0-827. 0-661 = 07462 (0-28 
10-67, — 1:86 «1°97 1°66 16672 18) 


Als Bruttoreaktionen der drei Versuche wurden angenomm «1: 
BrO,’ + 6H: -+ 5 Cl’ = 3H,0-+- 2 Cl, +- BrCl 
BrO,’-+6 H:+-5 Br’ = 3H,0-- 3 Br, (6) 
BrO,’-+-6H'+-6J’ =3H,0+ Br’+-3J, 
so daB die Reaktanten in den drei Reaktionsgemischen in Aqui- 
valenten Mengen zugegen wiren. Die Konstante & der vierien 
Ordnung miiBte alsdann konstant sein. Tatsichlich zeigt sie in 


allen drei Messungen ein Gefiille. Unsere Annahme scheint daher 
nicht erfiillt zu sein. Der Grund ist in den drei Messungen ein 
ihnlicher. 

Am einfachsten liegen die Verhiltnisse bei Versuch 7. Nacli 
der bekannten Lage des Trijodiongleichgewichtes, das wir als 
eingestellt annehmen diirfen, haben wir zwei Bruttoreaktionen: 

BrO,’ +6J’+6H: =—3H,0-+ Br’ -+ 3J, (E,) 
BrO,’ + 9J'+6H —3H,0+ Br’'+-3J,’ (&) 
mit den Umsatzvariablen €, und & und dem Gesamtumsatz: 
r=§ + &. 

Driicken wir alle Konzentrationen in Molen je Liter aus und 
beziehen wir auch die Geschwindigkeitskonstante K, auf diese lin- 
heiten, so ist: 


= K, (a— z)(6— 6§, — 9&)(c — 62)? 


und ferner: 
JjJ=3& W)=3& VU]=ob—6§,—I9, 
| . [Jp] (J'] = 8 [Js'1, 
o @ die Gleichgewichtskonstante des Trijddiongleichgewichtes is! 
Aus den Gleichungen a fiir die Geschwindigkeit als Funktion 
des Gesamtumsatzes: 


co = K, (a — x) (ec —6 2)’ i —92—5(b+8—92)+ 





as /O+3—92)+ 382 |, 
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 yeiche Gleichung zwei Grenzfiille erkennen liBt: 


s=0 [J,.] =0 4? = K, (a—2#) (c — 6 2)°(b — 92) 
Bo f,]=0 SF =K, @—a)(c—62)6—62), 


' welch letzterer durch Reihenentwicklung der Quadratwurzel ge- 
- wonnen wird. 


Zur Vereinfachung der Rechnung und in geniigender An- 


| ndherung halten wir an den Anfangsbedingungen fest, dann wird: 


(Js) «& 00018 


1° & ° Whi 0-008 = 0°2 = konst. 


und demgemaB: 


d F 
FF = 3 @—2)'G—2) | 
‘. | b 0-006 
= 62, 8'°D K, P= a5 = a5 | 








welche Gleichung leicht zu integrieren ist. 


Die Rechnung zeigt, daf A in Versuch 7 geniigend konstant 


' ist. Es riihrt dies davon her, daB 8°5 von 9 nur wenig verschieden 
_ und damit € klein gegeniiber € ist. Wir haben im wesentlichen 
nur eime Bruttoreaktion. Somit berechnet sich aus dem Mittelwert 


1-78.10 
G85 = 0800. 


Dieser Wert ist nur unwesentlich gréBer als der von 


i, a 





| R. H. Crark‘* gefundene: K, = 4900. 


Verfahren wir in ihnlicher Weise bei der Reaktion des Ver- 


suches 6, so wird [Br’] = b—5-43z, B—a eine kleine Differenz 
_und die Berechnung von A ungenau. Kleine Differenzen treten 


auch auf, wenn wir zwecks Integration die Quadratwurzel der 


_exakten Formel in eine Reihe entwickeln und letztere mit, dem 
- (uadratischen Gliede in z abbrechen. Hinzukommt noch, da8 wir 
bei der Bromreaktion neben Br,’ auch noch das Polybromidion 
_ Br,’ zu beriicksichtigen hatten®. Ahnliches gilt fiir die Reaktion 
| les Versuches,5. Wir umgehen die Schwierigkeiten, wenn. wir bei 
_ Yersuch 5 und 6 in erster Anniherung Agquivalenz zwischen Halo- 
' Senid und Bromat annehmen und das K, aus den Anfangswerten 
| von & berechnen. 





* R. H. Crark, J. physic. Chem. 10, 1906, 8S. 679. 
* G. Jones und S. Baeckstrom, Journ. Amer. Chem. Soc. 56, 1934, 8.1517. 
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Alsdann folgt fiir die Bromid-Bromatreaktion: 


a — — 2Y8 


in guter Ubereinstimmung mit dem aus Versuch 4 berechneie) 
Wert. Als Mittel aus beiden Messungen nehmen wir den abge- 
rundeten Wert K, = 300 an. 


Fiir die Chlorid-Bromatreaktion folgt: 


= 482 = 0-00, 





Somit resultiert fiir die Bromatreduktion das Zeitgesetz: 


21041 — (Br0y'] [E]* {0-09 [C1] + 300 [Br] + 580007} 





dt 
Die Koeffizienten dieser Nebenwirkung verhalten sich wie 
1 : 3330 : 64.500, sie sind also differenzierter als bei der Chlorat- 
reduktion. Ferner ist bei der Chloratreaktion der Abstand von 
Br’ und J’, bei der Bromatreaktion der Abstand von Cl’ und br 
der gréBere. 


Fiir den Schwerpunkt der drei Nebenwirkungen in (7) be- 
rechnet sich: ; 
[Cl] = 0°9996845 o 
[Br’] = 0°0003000 o 
[J] =0°0000155 o. 


Aus diesen Zahlen folgt, daB die Chlorionkonzentration etwa 
3000mal gréBer sein muB als die Bromionkonzentration, wenn dic 
Konstante der Chlorid-Bromatreaktion gemessen werden soll. Die 
Messung der letzteren Reaktion bei Gegenwart von As,0, als Ab- 
fangmittel ist daher wegen des entstehenden, Bromions nicht dur¢)- 
fiihrbar. Noch weniger li®t sie sich in einer Bromid-Chloridlésiig 
messen, und die von dem einen von uns ° aus einem solchen Reak- 
tionsgemisch berechnete Konstante der Chlorid-Bromatreaktion 
konnte keinen richtigen Wert ergeben. Der damals berechnete 
Wert ist durch die Elektrolytwirkung vorgetiiuscht. 


Die Geschwindigkeiten unserer Reaktionen sind in holem 
MaBe von der Elektrolytkonzentration abhingig. Fiir die Bromid- 
Bromatreaktion haben das vor kurzem H. A. Youne und 
W. C. Bray‘ gezeigt. Unser oben gefundener Wert K, = 300 gilt fiir 





® A. SKRABAL und R. Rieper, Z, Elektrochem. 30, 1924, S. 123. 
71H. A. Youne und W. C. Bray, Journ. Amer, Chem. Soc. 54, 1932. 
S. 4284, 
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verdiinnte Lésungen. In konzentrierten Lésungen von K Br findet 
man andere Werte, was aus Versuch 8 hervorgeht. 


8 Versuch. 
0-001 K BrO, + 0°5 KBr + 0-006 HCIO,. 


to fi ane 10 20 40 60 
V 1°35 3-96 8-10 14°95 28°61 

104 (a—z) 9°8875  9°6700  9°3250 8°7542 8-0825 
10—*k - 2°32 2°02 1°94 2°04 


Das ausgeschiedene Brom wurde jodometrisch bestimmt. Der 
Verbrauch V bezieht sich auf Kubikzentimeter 0-01 2 Thiosulfat je 
200 cm*® Probe. Das & ist die Konstante dritter Ordnung, da die 
sromidkonzentration konstant gesetzt werden kann. Aus Ver- 
such 8 berechnet sich: 

2-08 .10° 

A. = 62,05 

also ein viel kleinerer Wert als der fiir verdiinnte ‘Lésungen 
K, = 300. 

Bei sehr hoher Bromidkonzentration kann aber auch ein 
neues Zeitgesetz in Erscheinung treten. Neben dem Zeitgesetz (1) 
besteht nimlich noch ein weiteres Zeitgesetz der Halogenatreduk- 
tion von der Form: 

o [Oo] — K, [XO,)][H'}* (Y11Z4, (8) 
das fiir die Jodatreduktion das vorherrschende ist. Daher soll fiir 
die Bromid-Bromatreaktion allgemein: 


= roamed = [BrO,‘] [H’)’ {K, [Br’] —- Ke (Br'}'} ) 


gelten, und wie der eine von uns* dargelegt hat, kann das zweite 
Glied der Zeitgleichung (9) bei hoher Bromidkonzentration még- 
licherweise merklich werden. 


Um die Gleichung (9) zu priifen, haben wir Versuche bei 
hoher Bromidkonzentration angestellt und die Elektrolytwirkung 
des Kaliumbromids durch einen iAhnlichen, aber inerten Elektro- 
lyten (Kaliumnitrat) awsbalanciert. 


=o 2D, 











9 Versuch. 
0-001 K BrO, + 0°5 KBr + 0°5 KNO, + 0°006 HCIO,. 


bani np 10 20 30 40 
V 1-00 3°47 7°82 13°65 20°52 
1042 0°0833 0°2892 0-6518 1°1375 1°7100 

10k ss 2-18 2-09 2+15 2-28 
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10. Versuch. 
0-001 KBrO, + 1 KBr + 0-006 HCIO,. 


i ~~ * wave 10 20 30 40 
V 2°86 7:80 15°75 25°50 34°30 
104 x 00-2388 0°6500 1°3125 2°1250 2-8583 

10— k. — 4°72 4°53 4°79 4°35 


Die Elektrolytkonzentration in diesen beiden Versuchen s' 
gleich, die Bromionkonzentration in Versuch 10 aber doppelt so 
groB als in Versuch 9, die Geschwindigkeitskonstante etwas me/i 
als doppelt so groB. Bereehnen wir aus diesen Versuchen die Ge- 
schwindigkeitskonstanten der Gleichung (9), so ergibt sich: — 


K, = 114-0 K, = 1979 
und fiir den Schwerpunkt der Nebenwirkung [Br’] = K, : K, = 8°3. 


Um uns zu vergewissern, dai dieses Verhaltnis reell ist. 
haben wir zwei weitere Messungen bei noch héherer Bromid- 
konzentration angestellt. 


11. Versuch. 
0:001 K BrO, + 1K Br+1KNO, + 0:°006 HCIO,. 


t, —t, — 10 15 20 25 

V 2-90 8°30 , 15°11 22°32 29°70 
104 x 0°2417 0°6917 1° 2592 1°8600 2°4750 
10-*k — 5°21 5°16 5-01 5°14 

12. Versuch. 
0-001 K BrO, + 2 KBr + 0:006 HCIO,. 

t, —t, -- 5 5 15 15 

V 3°50 9°21 14°22 25°72 34°30 
104 x 0°2917 0°7675 1°1850 2-°1433 2°8583 
10-7 k — 11°22 11°38 11-10 11°36 


Die Konstante k in Versuch 10 ist etwas kleiner als in Ver- 
such 11 und die in Versuch 8 etwas kleiner als die in Versuch % 
bei gleicher Konzentration von Bromion. Bei sehr hoher Elektrolyt- 
konzentration wdchst die Geschwindigkeit wieder ein wenig mit 
der Elektrolytkonzentration. 


Aus den Versuchen 11 und 12 berechnet sich: 
K, — 128°5 K, = 14-0 


und fiir den Schwerpunkt [Br’}] = 9-2. Das K, ergibt sich aus beide 
Doppelversuchen so gut wie identisch und scheint also reell zu sein. 
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Nehmen wir aus diesen Zahlen das Mittel, so folgt fiir die 


 promid-Bromatreaktion in konzentrierten Lésungen von K Br rund: 


Te = (BrO,'| I" {120 Br} + 141Br}"} 10) 





it dem Sehwerpunkt der Nebenwirkung [Br‘| ~ 9. 


Setzen wir voraus, daB der gleiche Schwerpunkt auch fiir die 


verdiinnten Lésungen gilt, so folgt fiir letztere: 





Nach den nunmehr vorliegenden Messungen ergibt sich also 


‘fiir die Reduktionsgeschwindigkeit des Halogenats durch das 


yleichartige Halogenid das Zeitgesetz: 


= ENO (xO) EY {KXI+K XT} 1) 





' mit folgenden Konstantenwerten und Schwerpunkten der Neben- 
_ wirkung (12): 


x Cl Br J 
K, 4°5.10-5 300 2-4. 104 

K, (2. 10--*%) 34 7°6.10" 
[X’] (2 . 108) 9 3-2.10—7 


Der Wert von KA, der Chlorreaktion und der des Schwer- 
punktes sind aus anderen kinetischen und statischen Daten be- 
rechnet* und als vorldufige Werte anzusehen. Es mag vielleicht 
auffallen, daB — in logarithmischer Zihlung — die Schwerpunkte 
ler drei Nebenwirkungen gleich weit, und zwar um sieben Zehner- 
potenzen, auseinanderliegen. 


Der Reaktionsmechanismus. 


Den Mechanismus des K,-Gesetzes und des K,-Gesetzes hat 
ler eine von uns’? im Zusammenhang mit der inversen Reaktion 


_ der Halogenatbildung in den Bleichlaugen eingehend dargelegt. 


Sind die an der Reaktion beteiligten Halogene wungleich, so ist 


| dieser Mechanismus, z. B. des Zeitgesetzes (1): 


HY +-HX0, ZH, XYO, 


H,XYO, SHXO-+ HYO, H,XY0, 2 HYO-+ HXO, 
HYO,--HY z H,Y,0, HXO, --HY 2H, XY0, 
H,Y,0, Z2HYO H,X YO, Z HYO-+- HXO 








HXO-+HY ZHX--HYO 
3(HYO--HY ZH,0-++Y,) 
wo z B. X=Cl und Y=4J bedeutet. 
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. Das Zeichen =z besagt, daB im stationéren Zustande die be- 
treffende Reaktion im laufenden Gleichgewichte, das Zeichen =, dag 
die Reaktion geschwindigkeitsbestimmend ist. Den starken Sauren 
HY und HXO, sind ihre Dissoziationsgleichgewichte H:+- Y’ z Hy 
und H:-+ XO,‘ ZHXO, vorgelagert. Aus diesem Schema folgt dann 
das Zeitgesetz (1) und die Bruttogleichung: 


6H +6 Y'+ x0,’ z3Y, + X'-+3H,0. 


Bei der Halogenid-Halogenatreaktion entstehen also dic 
freien Halogene oder Verbindungen der Halogene untereinander. 
Anders bei der Chlorid-Chloratreaktion. Nach sehr alten Beobach- 
tungen, die namentlich am Grazer Institut von LEOPOLD von Pesai 
und seinem Mitarbeiter G. ScHacHERL gemacht worden sind, ent- 
steht bei dieser Reaktion immer auch Chlordiozyd ClO,. Wenn wir 
von der Sauerstoffbildung absehen, kann die Chlorid-Chloratreak- 
tion nach W. C. Bray* mit abnehmender Konzentration von HC! 
nach folgenden Bruttogleichungen vor sich gehen: 


5 HCl-++ HClO, = 3H,O-+ 3Cl, 
2HCl+ 2 HCO, = 2H,O+-Cl, + 210, (13) 
3 HClO, = H,0-+ 2010, + HClO, 


Die Ursache dieser Mannigfaltigkeit des Reaktionsverlautfes 
ist wohl darin gelegen, daB von den Chlorsauerstoffverbindungen 
nicht nur das ClO., sondern — gemessen an den Verhiltnissen beim 
Brom und Jod — auch die chlorige Siure HClO, relativ stabil ist. 


Was das Verhalten dieser beiden Stoffe in saurver Liésung an- 
langt *, so lassen sich von der chlorigen Siure die Zerfallsreak- 
tionen: 





3 HCIO, == HCl -+ 2 HClO, 

8 HClO, = 4H,0-+ Cl, +6 C10, 14) 

2 HClO, + 2HClO==2H,0+ Cl, + 2010, | 
HCIO, + HClO, == H,O+ 210, | 


und vom Chlordioxyd die Reaktionen: 


2 C10, + Cl, ++ 2H, 0 == 2 HCl -+ 2 HCO, ; 
6 C10, + 3H,O= HCl +5HCIO, (15) 
2. C10, +-H, 0 = HCI0, ++ HClO, 


letztere namentlich in alkalischer Lésung, beobachten. 





8 W. C. Bray, Z. anorg. Chem. 28, 1906, S. 217, und Z. physikal. Chem. 
54, 1906, S. 463, 569 u. 7381. 
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Der ersten Bruttoreaktion in (13) entspricht das Reaktions- 


schema: 
HCl-+-HCl10, Zz H,Cl,O, 


H,Cl,0, + HC1O-+- HClO, 
HCl -+- HC10, Z H,C1,0, 7 (16) 
H,Cl,0, 2 2HCIO 
3(HC1-+ HClO z H,0-+-Cl,) | 
5 HCl+ HClO, Z 3H,0-+- 3 Cl, 








das zu dem Zeitgesetz fihrt: 


41100. K, [010,'] (C1. 17) 
Wir wollen letzteres, da es zuerst von W. C. Bray aufge- 
deckt wurde, das BrayscHE Zeitgesetz benennen. 
Mit abnehmender Konzentration von HCl wird die chlorige 
Siure nach der dritten Teilreaktion in (16) nicht mehr geniigend 
rasch abgefangen, so daB® eine neue Reaktionsfolge: 


HCl -+- HClO, z H,Cl,0, 
H,Cl,0, =HCI10 -++- HCI1O, 
HCl+ HClO z H,0-+ Cl, 
HClO, + HClO, z H,CI1,0, 
H,Cl1,0; 2 H,O + Cl,0, 
C1,0, 2 2Cl0, 
2 HCl -+- 2HCI1O, z 2H,O +- Cl, + 2Cl0, 


zustande kommt, die zur zweiten Reaktionsgleichung in (13) als 
bruttoreaktion fiihrt. Die drei letzten Gleichungen in (18) ergeben 
die letzte Gleichung in (14). Die Umkehrung der ganzen Reaktions- 
folge in (18) ergibt die erste Reaktion in (15). Das Zeitgesetz der 
Reaktionsfolge (18) ist abermals das Brayscxe (17), nur die Brutto- 
reaktionen sind in (16) und (18) andere. 

Das Zeitgesetz (17) wird dann zu _ beobachten sein, 
wenn die Reaktionsprodukte der zeitbestimmenden Reaktion 
H.Cl,0, = HClO + HClO, gehérig rasch abgefangen werden, was 
hei Gegenwart von As,0,, HJ, HBr oder viel HCl oder anderen 
chemischen Depolarisatoren der Fall sein wird. 

Fiir die zweite Bruttoreaktion in (13) haben R. Luruer und 
F. H. Mac DoveatL® auch noch ein anderes Zeitgesetz von der Form: 





(18) 








* R, Lutuer und F. H. Mac Doveatt, Z. physikal, Chem. 62, 1908, S. 199. 
Uber den spontanen Zerfall des Chlordioxyds in nichtwasseriger Lisung, 
siche R. Luruer und R. Horrmany, Z. physikal. Chem., Bopensrein-Fest- 
band, 1981, S. 755. 
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— d[Cl0," 
dt 





= K [C10,']* (H]* (cr)? me. (19) 


beobachtet, das also achter Ordnung ist. Es fiallt sofort auf, cas 
das. LurHER-DovuGALLSCHE Zeitgesetz die Konzentrationen des Bray- 
SCHEN jm Quadrate enthalt. Das spricht dafiir, daB bei beiden Zcit- 
gesetzen ein und dasselbe vorgelagerte Gleichgewicht aufscheint 
und die beiden Reaktionsbahnen durch den geschwindigkeiis- 
bestimmenden Vorgang unterschieden sind. Bei der Braysei 
Reaktion wird letzterer erster, bei der LuTHer-DoUGALLSCHEN z7ei/e, 
Ordnung sein. Diese Uberlegung fiihrt zu folgendem Reaktions- 
schema fiir die LurHer-DoUGALLSCHE Reaktion: 


2 (HCl 4- HClO, 2 H;C1,0,) 
2 (H,Cl1,0, 2 H,O + Cl,O,) 
2 C1,0, = C1,0, - (20) 
Cl,O, = Cl, + Cl,0, 
Cl,O, 2 2 ClO, 


2HCl-+-2HC1O, z2H,0-+ Cl, + 2Cl0,. 








So wie die dritte oder vierte.oder beide Teilreaktionen in (20) 
geschwindigkeitsbestimmend sind, resultiert das Zeitgesetz (19). 
Gestiitzt wird das Schema (20) aus der Erwigung heraus, daf clie 
zweite Teilreaktion in (16) und (18) bei ungeniigender Abfang- 
geschwindigkeit ihrer Reaktionsprodukte zu einem Jlaufenden 
Gleichgewichte werden mu, so dab das Zwischenprodukt H,CI,0, 
nunmehr auf dem in (20) vorgezeichneten Wege abfliefen kann. 
Fiir diese Annahme spricht auch der von Bray beobachtete rasche 
Verlauf der dritten Reaktion in (14), welche nach den Mechanis- 
men (16), (18) und (20) in folgende Teilvorginge zerlest 
werden mub: 


2(HCLO + HClO, = H,Cl,0,) 
2(H,Cl,0, 2 H,0 +- Cl,0,) 
2 Cl,0, = C1,0, (21) 
Cl,0, = Cl, -+- Cl, 0, 
Ci,0, z 2Cl0, 


2HC1O-- 2 HCO, z2H,O-+ Cl, + 2C10,. 








Die wechselseitigen Beziehungen zwischen dem Brays¢#!* 
und dem LurHer-DoveaLLscHen Zeitgesetz sind noch nicht nah! 
untersucht. 





(x. 
Ze 
da 
fo 








(19) 


, dah 
SRAY- 
Zeit- 
heint 
@its- 
SCHEN 
eiter 


LONS- 


(?()) 


(20) 
19). 
clie 

ne- 

den 

0; 

mn. 

che 
nis- 


ect 





Die Reduktionsgeschwindigkeit der Chlorsiure und Bromsiure 229 


Wenn schlieBlich die Konzentration von HCl so klein 
ist. daB die erste Reaktion in (20) nicht mehr laufendes 
Gleichgewicht sein kann, so mu8 die Chlorsiure bei gehériger Kon- 
zentration nach einem anderen Schema zerfallen. Der Zerfall geht 
dann nach der dritten Reaktion in (13) als Bruttovorgang nach 
folzendem Mechanismus: 


2 HCIO, = H,C1,0, 

H,Cl,0, 2 HC10, ++ HCIO, 

HCIO, +-HClO, z H,Cl,0, ee 
H,Cl,0, 2H,0-+ Cl,0, 

ClO, z2C10, | 


3HCIO, 2H,O+ 2010, + HClO, 








vor sich. Das Zeitgesetz dieses Bruttovorganges ist noch nicht ge- 
messen worden. Das Schema (22) ist ein Amnalogon zu dem 
spontanen Zerfall der Hypohalogenite bei Aleiner Halogenid- 
konzentration. Ein weiteres analoges Schema fiihrt zum spontanen 
Zerfall der chlorigen Saéure nach der ersten Gleichung in (14): 


2 HC1O, = H,Cl,0, 

H,Ci,0, 2 HC1O-+ HCIO, 
HClO+ HClO, = H,Cl.0, 

H,C1,0, =HCl+-HOl0, 

3 HC10, = HCI + 2 HOIO,. 


; (23) 








Mit Hilfe der in unsere Reaktionswege aufgenommenen in- 
stabilen Zwischenstoffe lassen sich auch die iibrigen Bruttoreak- 
tionen in (14) und (15) leicht deuten. Diese Deutungen sind jedoch 
vorlaufige. Die endgiiltige Lésung des Problems hat die genaue 
Kenntnis der Zeitgesetze der Reaktionen von HClO, und ClO, zur 
Voraussetzung, Die Untersuchungen wiren im AnschluB an die 
SRAYSCHEN Messungen zu machen, 


Ubersehen wir nunmehr die Reaktionsbahnen, welche bei der 
Bildung und dem Zerfall der Halogenate durchlaufen werden, so 
stoBen wir — wenn das Halogen mit X bezeichnet wird — auf fol- 
gende instabile Zwischenstoffe, auf deren Bildung aus den Zeit- 
gesetzen geschlossen werden kann: 


H,X,0 H,X,0, H,X,0, H,X,0, H,X,0, 8 (24) 
HX,0 HX,0, 4H,X;0, X,0, X,0, X,0O,. X,0, 
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Diese ,,/nstabilen*‘ sind von anderer Bauart als die stabilen. 

isolierbaren Stoffe: 

HxXO HXO, HXO, HXO, X,0 XO.,, 
und gegen die Existenz dieser Instabilen mag sich nicht nur das 
,chemische Gefiihl, sondern auch die Strukturchemie und _ ,,Mo- 
lekiilbaulehre“ wenden. r 

In der Tat sind die Instabilen ,,chemische Kartenhauser“, uni 
das ist gerade die Ursache, warum die Reaktionen zwischen de 
reaktionstrigen, stabilen Stoffen iiber die reaktionsfaihigen Karten- 
hiuser fiihren. Dieser Verlauf folgt aus zwei Prinzipien, ‘ie seit 
langem bekannt sind und bis auf unsere Tage immer wieder ver- 
treten wurden *°: 

1. Das van’t HorrscHE ,,Prinzip der Einfachheit der U- 
reakiionen“. Es besagt, daB die Urreaktionen monomolekular und 
bimolekwlar sind. _ Urreaktionen héherer Ordnung sind unwahir- 
scheinlich, d. h. sie verlaufen gegeniiber den ersteren zu langsam. 

2. Die ,,ARMSTRONGSCHE Hypothese“. Sie besagt, dah der 
Weiterreaktion zweier Molekiile die Bildung eines Additions- 
produktes vorausgeht. Die zwei zu einem lockeren Additionspro- 
dukt zusammentretenden Molekiile kénnen identisch oder ver- 
schieden sein. 

Unsere Instabilen (24) sind ArmstronescHE Additionsproduke, 
die in dem Mae wieder zerfallen, als sie sich bilden: 


H,O-+ X, =H, X,0 SHX-+HXxO 
HX-+HXO, 2H, X,0, =2HXO 
HX -4 HXO, 2-H, X,0, 2HX0+HXO, 
X, -+HX0, = HX,0, HX-+-X,0, 
H,O-+ X,0, = H,X,0, =HX+HXO, 


(25) 





Die Reaktionsfolgen in (25) verlaufen sehr wahrscheinlich wieder 
iiber Zwischenstufen, indem fiir (25) zu setzen ist: 





1° Vegi. u. a. J. Brope, Z. physikal. Chem. 49, 1904, S. 214; E. Brunner, 
Z. physikal. Chem. 52, 1905, S. 89; R. Luraer und F. H. Mac Doveatt, Z. 
physikal. Chem. 62, 1908, S. 235; F. Rascuie, Ber. D. ch. G. 48, 1915, 8.2085; 
J. M..Ko.tuorr, Z. anal, Chem. 60, 1921, S. 343; W. Mancnot und H. Scumip, 
Ber. D. ch. G, 65, 1932, 8.98. J. Brope ist der Auffassung, daB es mur 
bimolekulare Urreaktionen gibt. Das steht aber in Widerspruch mit der 
ArmsTrRoNGSCHEN Hypothese, wonach das Additionsprodukt grundsitzlich 
nach einer reversiblen Reaktion entsteht, die inverse Reaktion ‘also not- 
wendig monomolekular sein muB. | 
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H.O-- X, 2 (H,O.X,) H,X,0 @(HX.HXO) 2) 
= HX-+HxoO 
HX+HXO, = (HX.HX0O,) 2 H,X,0, =(X0O.HXO) = 
7 22HXO (26) 
HX --+HX0O, =(HX.HXO,)2H,X,0, =(HXO.HX0,)= {i ~~ 
=HXO+HXO, 





wo die geklammerten Instabilen ,,StoBkomplexe“, ,,kritische Kom- 
plexe“ oder ,,Vorstoffe“ sind, deren Bildung der Bildung und dem 
Zerfall der ARMSTRONGSCHEN Produkte vorausgeht. 

In einem ,,Reaktionsschema‘‘ wird man daher immer wieder 
auf die Reaktionsfolge: 


ALBSX=Z2zY2C4D (27) 
2 4d 6 8 


stoBen, wo Z ein ARMSTRONGSCHES Additionsprodukt und X und Y 
Vorstoffe sind. Ferner kann A mit B und C mit D identisch sein. 
Weil X, Y und Z instabil sind, wird sich die Reaktionsfolge (27) 


wie die Direktreaktion: 


A+B C+D (28) 
verhalten. Denn wenn die Reaktionsfolge in (27) stationdr ge- 
worden ist, folgt fiir die Geschwindigkeit der letzteren: 


-, _ kykghgk ke Kigkglg 
gf = “EEE (4) [B] — “5 (C](D) 


D = ky kk, + kak, ky, + kokigh; +- kishtshy 
also ein Ausdruck von der gleichen Form wie der fiir die Direkt- 


(29) 


| reaktion: 


S = x, [A] [B] — % [C] [D]}. (30) 


Bei der Deutung der experimentell gefundenen Zeitgesetze 
wird man sich diesen Sachverhalt vor Augen halten miissen. 


Zusammenfassung. 


Ks wurde die Reduktionsgeschwindigkeit von Chlorat und 
Bromat durch Chlorid, Bromid und Jodid in saurer Lésung ge- 
messen. | 

Fiir die Reaktion des Chlorats wurde gefunden (Minute als 
Zeiteinheit und 26°): 


= (010, LE} {4-5 .10-* [01] +-9'3. 10—*[Br']-+-2-0. 10-*199] 


d 
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Die Reaktion wurde bei Gegenwart von arseniger Saure al 
Abfangmittel gemessen. 


Fir die Reaktion des Bromats wurde gefunden: 


—_ eh a = [BrOQ, ‘] fH}? {0 . 09 [Cl] + 300 [Br'] +5800 | 


Die Werte der Geschwindigkeitskoeffizienten beider 7Z:it- 
gleichungen gelten fiir verdiinnte Lésungen. 


Die Bromat-Bromidreaktion bei sehr hoher Bromidkonzcn- 
tration verliuft nach dem Zeitgesetz einer Nebenwirkung. Aui 
verdiinnte Lésungen extrapoliert, lautet das Zeitgesetz der Nebven- 
wirkung: 








= [BrOs'] _ Br, "] [H]" {300 [Br'] + 34 [Br‘]* } 


dt 
Die Bruttoreaktionen und ihre Zeitgesetze, namentlich der 
Chlorat-Chloridreaktion, wurden diskutiert. 
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Potentiometrische Verfolgung der 
Hydroxydfallung 


Von 


ERICH HAYEK 


Aus dem |. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien, 
Anorganische Abteilung 


(Mit 1 Textfigur) 


(Eingelangt am 20. November 1934. Vorgelegt in der Sitzung am 22. November 1934) 


Die genave Kenntnis der Vorgiinge bei der Fiallung von 
Metallhydroxyden ist fiir die analytische Chemie von groBer Wich- 
tigkeit. Diese Kenntnis ist nicht nur richtunggebend fiir die al- 
kalische Fillung zum Zwecke einer gravimetrischen Bestimmung, 
sondern auch fiir die Neutralisation jeder sauren Metallsalzlésung 
und besonders fiir den Versuch einer alkalimetrischen Bestimmung 
eines Metalls. Bei allen diesen Reaktionen macht sich der Einflu8 
des Anions mehr oder weniger unangenehm bemerkbar, da das 
Hydroxyd kaum jemals ganz davon frei erhalten wird. Im fol- 
venden sollen nun die Bedingungen diskutiert werden, unter denen 
es méglich ist, Fillungsprodukte definierter Zusammensetzung zu 
erhalten, und Beispiele an Hand potentiometrischer Titrationen in 
Metallsalzlésungen gegeben werden, welche fiir eine praktische 
Auswertung geeignet sind. 

Derartige Titrationen sind schon von mehreren Autoren aus- 
gefiihrt worden*, besonders von H. T. S. Brirron’. Diese Er- 
gebnisse kénnen aber, unter anderem wegen der Vernachliassigung 
des Einflusses des Anions, teilweise nur als grobe Anndherung 
gelten, wie weiter unten genauer erértert wird. Nicht besprochen 
wird hier der EinfluB der Adsorption, welche zeitweilig als alleinige 
Ursache der wechselnden Zusammensetzung der Hydroxy dfallungen 
hetrachtet wurde *. 

Zum Verstindnis dieser Reaktionen ist zundichst wesentlich, 
la Verbindungen zwischen Metalisalz und Hydroxyd, welche als 
Zwischenprodukt der Hydroxydfillung meistens auftreten und als 
..vasische Salze undefinierter Zusammensetzung“ bekannt sind, be- 





1 Literatur bei H. u. W. Bittz, Quantitative Analyse 1930, S. 57. 
* Journ. Chem. Soc. London 127, 1925, 8. 2148 ff. 
’ Vgl. I. M. Kottrsorr, MaBanalyse, Bd. I., 1930, S. 170. 
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sonders bei den zweiwertigen Metallen leicht in wohldefinierte; 


kristallisierter Form aus Metallsalz und Oxyd in wasseriger Lisung 
hergestellt und ihre Existenzgebiete mit Hilfe physikalisch-chemi- 
scher Methoden exakt festgelegt werden kénnen. Solche Unter- 
suchungen * zeigten nun, da8 im allgemeinen in den verdiinnteste; 
Lésungen das Hydroxyd stabil ist, in den konzentrierteren basische 
Salze (B. 8S.) mit abnehmendem Hydroxydgehalt. Die untere Gleich- 
gewichtskonzentration eines B.S., d. h. die einzige Salzkonzentra- 
tion, bei welcher nach der Phasenregel im System Metalloxyd-Salz- 
Wasser B.S. und Hydroxyd gleichzeitig stabil sind, zeigt direkt an. 
welche Zusammensetzung (B. S. oder Hydroxyd) das erste Fallungs. 
produkt bei Zusatz von OH’ zur reinen Salzlésung haben mui. 
Fiir Zinkchlorid gilt z. B. (bei 40°), daB bis zur Normalitét 0-146 
das Hydroxyd, von da bis 13-5 das */,-basische Salz 4 Zn(OH), . 
. ZnCl, . HO, bei héheren Konzentrationen das %-basische Zn(OH), . 
.ZnCl, stabil ist. Es wird also beim Zusatz von Hydroxylion zu 
einer reinen Zinkchloridlésung entsprechend diesen Grenzwerten 
Hydroxyd oder B. S. fallen. Die strukturelle Ubereinstimmung 
solcher Fallungsprodukte mit auf anderem Wege hergestelltem B. s. 
wurde von W. FEITKNECHT’ réntgenographisch festgestellt. 


Derselbe Autor hat ferner nachgewiesen°, daB es méglich 
ist, fiir die B.S. ebenso wie fiir andere schwerliésliche Salze Léslich- 
keitsprodukte abzuleiten. Daraus ergibt sich, daB der Beginn der 
Ausfillung eines B. S. nicht nur von der Hydroxylionenkonzen- 
tration (besser der Aktivitit) und, wie oben gezeigt, von der Metall- 
ionenkonzentration, sondern auch von der Konzentration des An- 
ions abhingt. Diese Abhingigkeit macht sich in hohem Mafe bei 
schwicher basischen Salzen wie beim %-basischen Bleichlori( 
Pb(OH), . PbCl, bemerkbar, dessen Léslichkeitsprodukt definiert ist 
durch L = [aPb’}’ . (aOH’} . [aCl’}?, weniger bei stark basischen Ver- 
bindungen wie bei dem obigen Zinksalz, wo die Chlorionenkonzen- 
tration nur in einer vergleichsweise niederen Potenz auftritt: 
L = [aZn*|’ . [aOH’}* . [@Cl’}?. 

Es ist also die Zusammensetzung des entstehenden B. ». 
auBer von der Metallsalzkonzentration auch von der Konzentration 
des etwa gleichzeitig vorhandenen Salzes mit gleichem Anion ab- 
hingig, bzw. von vorhandener gleichioniger freier Siure, welche 





4 E. Hayek, Z. anorg. u. allg. Chem. 207, 1931, 8S. 41; 2170, 1933, S. 241; 


216, 1934, S. 315. 
&’ W. Ferrxnecat, Helv. chim. Acta 16, 1933, S. 1302. 
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vor der Ausfilung neutralisiert wird. Es ist infolgedessen méglich, 
ein Metall als basisches Salz auszufiillen, auch dann, wenn bei Zu- 
satz des Alkalis wegen zu geringer Salzkonzentration nur Hydr- 
oxyd fallen sollte (wie in dem oben angefiihrten Falle des Zink- 
chlorides aus unter 0-147” Lésungen), wenn man geniigend An- 
ion zusetzen kann, so da das Léslichkeitsprodukt des B. 8. tiber- 
schritten wird. 

Es wird ferner auch in den Fallen, wo zwar zu Beginn der 
Fillung das LZ des B. S. iiberschritten, durch Verschwinden der 
Metallionen aber bald nicht mehr erreicht wird, durch Zusatz eines 
hestimmten Anions die praktisch vollistindige Ausfallung eines 
Metalles als B. S. méglich sein. 

Die Hydroxylionenkonzentration, bei welcher die Fillung 
eines Metallions beginnt, wird im allgemeinen fiir jedes seiner 
Salze verschieden sein und auBerdem von der Konzentration * von 
Metall und Anion abhingen. Der EinfluB des Anions wird nur in 
len seltenen Fallen ganz verschwinden, wo als erste Fallung nicht 
B. S., sondern gleich Hydroxyd auftritt (z. B. bei den Salzen des 
Magnesiums), d. h. wenn das Lislichkeitsprodukt des Metall- 
hydroxydes friiher erreicht wird als das des basischen Salzes. 

An dieser Stelle sei kurz auf die oben erwihnten Arbeiten 
von H. T. 8. Brirron eingegangen. Dieser Autor hat in mehreren 
Veréffentlichungen iiber elektrometrische Verfolgung der Hydr- 
uxydfallung berichtet und kommt zm dem SchluB*°, daB die 
Wasserstoffionenkonzentration beginnender Fiallung unabhaingig 
sei vom Anion und wenig beeinflu{t werde von der Metallsalz- 
konzentration. Nach obigen Feststellungen sind diese Beobachtun- 
gen zumindest ungenau. Fiir die Fiallungsgebiete von basischen 
Bleisalzen aus Chlorid und Nitratlésung betriigt der Unterschied 
i. B. etwa zwei Zehnerpotenzen der Wasserstoffionenkonzentration. 
Dies kann aus dem unten abgebildeten Diagramm entnommen 
werden, welches fiir die Differenz der Potentialwerte von gleich- 
konzentrierten Bleichlorid- und -nitratlésungen, bei beginnender 
Pillung, gegen eine Kalomelelektrode etwa 100 Millivolt anzeigt. 
tntsprechend einem Unterschied im p, von zwei Stufen. Das ba- 
‘ische Bleibromid fillt aus noch stairker saurer Lésung. Da die 
‘ntsprechenden Versuche teilweise mit einer Sauerstoffelektrode 
lusgefiihrt wurden, sind absolute Angaben iiber das p, des Fil- 





’ Der EinfluB der Konzentration wurde schon von I. M. Ko.tsorr und 
'. Kamepa bei ZnSO, festgestellt. Journ. Amer. Chem. Soc. 53, 1981, S. 887. 
§]. c. S. 2120. 
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lungsgebietes nicht méglich.) Fallungsgebiete fiir die Hydroxy: 
anzugeben ist tiberhaupt in sehr vielen Fallen unméglich, da dic 
ersten Fallungsprodukte sehr hiufig B.S. sind, so bei Hg- und 


Pb-Salzen immer, ferner bei CuSO,, CdSO,, NiCl,, CoCl, usw. Auf 


der Nichtbeachtung dieser Tatsachen beruht auch die mangeluie 
Ubereinstimmung der von Brirron berechneten Léslichkcits- 
produkte der Hydroxyde mit den Werten anderer Autoren (vg). 
FEITKNECHT l. C.). 

SchlieBlich ist es auch nicht zulissig, aus dem Nichtauftreies 
eines B. 8. wihrend der Fillung mit NaOH auf dessen Nichtexisten 
zu schlieBen, wie dies in einer anderen Verdffentlichung desselbe 
Autors ® geschehen ist. So existiert auBer dem */,-basischen Kupfer- 
chlorid sehr wohl auch ein %-basisches Cu(OH),.CuCl,, welche 
aber nur aus konzentrierten CuCl,-Lésungen entstehen kann”, (i 
nur da sein groBes Lislichkeitsprodukt erreicht wird. 

Um ein Metall in Form eines B.S. mit potentiometrischer 
Indikation bestimmen zu kénnen, miissen aufer der Forderung. 
daB praktisch alles Metall als B.S. ausfillt, noch andere Vor. 
aussetzungen erfiillt sein. Vor allem muB das B. S. gegen Lauge 
eine gewisse Bestiindigkeit zeigen, da sonst nach der vollstandigen 
Ausfillung bei weiterem Zusatz von Hydroxylion eine Umwani- 
lung des B. S. in Hydroxyd stattfindet, was eine Verwischung de: 
Potentialsprunges zur Folge hitte. Ferner darf das Fiillungs- 
gebiet nicht zu nahe bei dem erreichbaren alkalischen bzw. saueret 
Grenzgebiet liegen, wie dies z. B. einerseits bei den Erdalkalien. 
anderseits beim Eisen der Fall ist, da sonst der End- bzw. der 
Anfangssprung der Fillung zu unscharf wird, besonders weil be! 
derartigen Titrationen in verdiinnter Lésung mit unter 0-1 m Nail 
gearbeitet werden muB. 


Versuche. 


Zur Ausfiihrung der Titrationen in Bleisalzen wurde zuer:' 
die Antimonelektrode nach Ust und Kestranex * verwendet un! 
im geschlossenen GefiB unter Durchleiten von Stickstoff titrier'. 
In dem Diagramm ist auBer den zugefiigten Kubikzentimeter! 
NaOH die Potentialdifferenz in Millivolt gegen eine zweite Antimor- 
elektrode in 0-1 » Natronlauge, ebenfalls mit N, geriihrt, ange: 





®* H. T. S. Britton, Journ. Chem. Soc. London 127, 1925, S, 27906. 

10 BE, Hayek, Z. anorg. u. .allg. Chem. 210, 1933, S. 241. 

11 A. Unt und W. Kestranex, Monatsh. Chem. 44, 1924, S. 29, baw. Sitz!. 
Ak. Wiss. Wien (Ilb) 132, 1923, S. 29. 





ne 


P; 


Wi 


set 
ist 

Ble 
Wie 
rel 
sch 


sch 


; Ub 


tall 








‘oxyde 
da die 
r- und 
W. Aut 
relnde 
ik eits- 
| (vel. 


treten 
aistenz 
selben 
upfer- 
elches 


pe, da 


ischer 
Tung, 

Vor- 
Lauge 
digen 
wand- 
2 des 
lungs- 
meren 
alien. 
y. der 
i] bel 
Wad 


Zuerst 
t und 
riert. 
ye teri 
imon- 
ange: 


96. 


Sitzh. 





Potentiometrische Verfolgung der Hydroxydfillung 237 


geben. Kurve 1 zeigt die Titration einer 0-0521 n Bleichloridlosung 
mit 00485 » Natronlauge. Die Fallung beginnt sofort bei einem 
p, zwischen 4 und 5, dieses dindert sich wihrend der Fallung nur 
wenig und springt nach der Beendigung um etwa fiinf p, Stufen. 
Kurve 2 zeigt dasselbe in einer mit HNO, und etwas KNO, ver- 
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setzten Lésung. Der Sprung nach Bildung des %-basischen Salzes 
ist in beiden Fallen sehr scharf und kann gut zur Bestimmung des 
Bleies beniitzt werden, noch besser eignet sich dazu das Rhodanid, 


| wie weiter unten beschrieben wird. Kurve 3 zeigt eine Versuchs- 


reihe, in welcher Bleichlorid der Normalitat wie bei 1 mit ver- 
schiedenen Mengen NaOH je 4 Tage bei Zimmertemperatur ge- 


 schiittelt wurde. Das %-basische Salz ist gegen einen gréferen 
| UberschuB von Lauge nicht stabil und geht in das */,-basische iiber. 


Kurve 4 zeigt die Titration in eimer 0-0583 n Bleinitratlésung. 
Sie verliuft flach und 14Bt keinen scharfen Sprung erkennen, da 
zundichst basisches Bleisalz entsteht, nach einiger Zeit aber das 


_ Léslichkeitsprodukt des Bleihydroxyds erreicht wird und dieses 


ausfallt, wihrend gleichzeitig das B. 8. in Hydroxyd umgewandelt 
wird, Auch die Léslichkeit des Pb(OH), in der Nitratlésung ** ver- 
ursacht eine Verwischung der Potentialspriinge. Kurve 5 zeigt 
lieselbe Bleinitratlésung, mit einem Uberschu8 von KNO, versetzt. 
Der Sprung nach Ausfillung des */,-basischen Bleinitrats tritt jetzt 
leutlich hervor, weil infolge der hohen Nitrationenkonzentration 
las gesamte Pb als B. S. gefillt wird. 

Bestimmung des Bleies neben Od, Zn, Mg, Ca, Ba. 

Zur Bestimmung des Bleies in Gegenwart von anderen Me- 
tallen eignet sich das basische Chlorid nicht, weil dabei der Sprung 





2 E. Hayek, Z. anorg. u. allg. Chem. 2/9, 1934, S. 296. 
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um 2% zu friih eintritt. In dem Rhodanid wurde ein geeigneteres 
Salz gefunden, welches auch neben den genannten Metallen Fehler. 
grenzen von 06% ergibt. Das Blei fallt als Pb(OH),.Pb(CNS).. 
so daB die Hilfte der iquivalenten Menge Lauge zur Fallung ver- 
braucht wird. Es wird nach folgender Vorschrift gearbeitet: Dic 
Lésung, welche in etwa 100 cm* das Blei in einer Konzentratioy 
von héchstens 0°02 molar enthilt, wird mit 0-6 g KCNS und 1 g KC 
versetzt und unter Durchleiten eines starken Gasstromes mit 0-05 
Natronlauge titriert, wobei nach Beginn der Bleifallung die Lauge 
nur tropfenweise in Abstinden von 5—10 Sekunden zugesetzt wird. 








Beispiel: 
a) Antimonelektrode b) Sauerstoffelektrode 
cm’ NaOH AMV cm* NaOH AMV 
0 577 14°98 274 
7 533 15°08 270 
7°60 511 15°16 262 
7°90 496 15°26 256 
7°94 493 
7-98 490 15°33 256 
8°01 484 
8°40 484 29°31 253 
29-40 251 
22°26 448 29°49 240 
22°35 444 29°58 240 
22°45 432 
22°53 408 
22°61 395 
22-49 29°44 
7°99 15°16 
14°50 14°28 
soll 14°42 cm? soll 14°22 cm? 
Fehler + 5°5?/,, Fehler + 4°2°,, 


Die in der Probe enthaltene Bleimenge kann 10—40 cm? 0°05 n NaOH 
entsprechen. Die Fremdmetalle kénnen in einer Gesamtkonzentration vor 
etwa 0°1 normal enthalten sein. 


Zusammenfassung. 


Es ist méglich, durch Zusatz von Alkalisalzen mit ent- 
sprechendem Anion die Fallung von Metallen durch Hydroxylion 
so zu leiten, daB basische Salze definierter Zusammensetzung ent- 
stehen. Auf diesem Wege kénnen Metalle potentiometrisch be- 
stimmt werden. Die Bestimmung von Blei neben Cd, Zn, Mg, Ca und 
Ba wird beschrieben. 
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Die Ultraviolettabsorption der Senfol- und der 
Rhodanidgruppe 


Von 
MAX PESTEMER und BRUNO LITSCHAUER 


Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie 
der Universitat in Graz 


(Mit 5 Textfiguren) 


(Eingelangt am 28, November 1934. Vorgelegt in der Sitzung am 29. November 1934) 


R. Kremann und R. Ruiesi’? haben festgestellt, da das 
Aliylsenfél CH,:CH.CH,.NCS eine Absorptionsbande im 
Ultraviolett besitzt, die bei v‘ = 4020 mm—! und bei einem Wert des 
Extinktionskoeffizienten log «— 3-10 ihr Maximum hat. Es war 
von Interesse, zu erfahren, ob der Triiger dieser Absorptionsbande 
in der Isothiozyamat- (Isorhodanid-, Senfél-) Gruppe — NCS oder in 
der — C -= C-Doppelbindungsgruppe zu suchen sei. Das letztere ist 
zwar unwahrscheinlich, weil die Absorption durch eine Athylen- 
vruppe in aliphatischer Kette bei wesentlich héheren Wellenzahlen, 
z. B. bei Hexylen? ungefahr bei v’ = 5500 mm", auftritt, jedoch 
wire eine bathochrome Wirkung durch die Isothiozyanatgruppe, 
die dann selbst nicht absorbieren miiBte, von vornherein nicht aus- 
veschlossen. Zur Klirung dieser Frage wurde die Absorption 
des Athylsenféls C,H;NCS und des Methoxymethylsenfols 
CH,.0.CH,.NCS gemessen. 

Das Athylsenjfél stammte von Kahlbaum und wurde durch mebr- 
maliges Umdunsten bei stark gekiihlter Vorlage unter vermindertem Druck 
15mm) und der Temperatur von 86—88° C weiter gereinigt. Fiir die Ein- 
waagen wurde frisch gereinigte Substanz verwendet, die Liésung stets im 
Dunklen aufbewahrt, um sie vor Zersetzung zu bewahren. 

Das Methorymethylsenfél wurde in Anlehnung an die Darstellungs- 
weise von JOHNSON und GuestT*® unter Verzicht auf die im EinschluBrohr fast 
quantitativ verlaufende Umsetzung bei normalem Druck hergestellt. Es wurde 
Monochlormethylather mit einem Uberschu8 von Kaliumrhodanid in wasser- 


freiem Benzol unter guter RiickfluBkiihlung am Wasserbad 10 Stunden lang er- 
hitzt. Wegen der hohen Empfindlichkeit des Athers gegen Feuchtigkeit war der 





1 R. Kremann und R. Ruest, Z. physikal. Chem. (A) 165, 1983, S. 374. 

* J. Stark und Mitarbeiter, Jahresb. Radioakt. u. Elektr. 10, 1913, 
S. 139 ff. 

* T. B. Jonnson und H. H. Guest, Am. Chem. J. 47, 1909, S, 337, 
vel. Chem. Centr. I, 1909, S. 1547. 
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Reaktionsraum mit einem Chlorkalziumrohr abgeschlossen. Etwas Kaliumjo <i 
wurde zur Reaktionsbeschleunigung zugesetzt. Ausbeute an Rohsenf6l rund 
30%. Die weitere Reinigung wurde durch oftmalige fraktionierte Destillation 
unter vermindertem Druck erreicht. Die Siedepunkte zeigten schlieSlic) 
geniigende Konstanz. Eine Mikrosiedepunktsbestimmung der fiir die Messung 
verwendeten Fraktion ergab 135° C bei 780 mm Hg. 


Die MeBergebnisse, die mit Hilfe einer friiher beschriebenen 
quantitativen photographischen Methode * bei den beiden genann- 
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ten Stoffen erhalten wurden, sind in Fig. 1 und 2 graphisch dar- 
gestellt. In Tabelle 1 sind die Lagen der Absorptionsmaxima diese! 
beiden Stoffe sowie von Allylsenf6l und der im folgenden zu be- 
sprechenden eingetragen. 

In Fig. 3 ist zu Vergleichszwecken die Absorptionskurve vo 
Allyisenfél nach den Messungen von R. Kremann und R. Ries 
wiedergegebern. Man sieht, daB die Absorptionsbanden von Athy)- 
und Allylsenfél in Hexan sichsehr wenig voneinander unterscheiden. 





4 Vgl. M. Pestemer und O. Gvsirz, Monatsh. Chem. 64, 1934, 8. 426, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 143, 1934, S. 340. 
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Tabelle 1. 
J Lage des Maximums in 
<r te res Hexan Methanol 
AthylsenfOl....... v’ = 4020 4110 
log ¢ = 3°11 3°05 
Methoxymethylsenfél .. v’ = 8980 4110 
log ¢ = 3°19 3°59 
Allylsenfél ....... v’ = 4020 4080). « 
log e= 8-10 8+11 } (in Athanol) 
Athylrhodanid. ..... v’ = 4090 4100 
log ¢ = 1°71 1°74 
n-Butylrhodanid. ... . v’ = 4000 4100 
log « = 1°58 1°61 


Demnach ist auch im Allylsenf6l die lsothiozyanatgruppe der Trager 
der Ultraviolettabsorption. Auch das Methoxymethylsenfél in 
Hexan hat innerhalb des Fehlerbereiches gleiche Absorption, die 
Substitution der nicht absorbierenden 

Methoxygruppe an Stelle der Methyl- 7” 





SE oy Pe a OLA, 


e Ally!senfol 5 


vruppe hat also keinen merklichen Ein- ba , e 
x——x sn Hexan 


o---0 jn Athanol 


flu8. Der Vergleich der Absorptions- L/L 
banden dieser drei Senféle in Hexan 
mit den in Methanol bzw. in Athanol 300 
velésten zeigt, daf die letztgenannten 
polaren Lésungsmittel eine hypsochrome 
Verschiebung der Senfélbande (nach 
héheren Wellenzahlen) bewirken. Nach 
der von ScHerBe® entwickelten Arbeits- 
hypothese kommt ein solcher hypso- 
chromer Effekt dadurch zustande, dab 
die Elektronen, die durch quantenhafte 
Anderung ihres Energiezustandes die 4” 
Absorption verursachen, einem relativ 
negativen Atom des Molekiils angehéren. 
Dieses zieht den positiven Teil des 
Lisungsmitteldipols an, der dann den Paes ae A aw | ee ae, 
Elektronensprung erleichtert und somit 
zur Aufnahme gréSerer Energiequanten Fig. 3. 

— also zur Absorption bei hdéheren 

Wellenzahlen befihigt. Fiir die Beantwortung der Frage, welches 
Atom der Senfélgruppe nun relativ negativ gegen die anderen ge- 
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5 G. Scnere, Ber. D. ch. G. 58, 1925, 8. 598, 
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laden ist, erhalt man aus dem sich aus dem Ramanspektrum er- 


gebenden Befund einen Hinweis. Dapiev, bzw. Dapiev und Koi- 
RAUSCH ® wiesen nimlich nach, daB in den Senfédlen Raman- 


frequenzen vorhanden sind, die nur durch das Bestehen einer drei- 


fachen Bindung erklirt werden kénnen, und schlugen fiir die Seif. 
ble die Formel R.N=C vor, die im Sinne der Oktettregel nit 
a 
S 


einer halbpolaren Bindung zwischen Stickstoff und Schwefe| 


R.N=C oder unter Angabe der relativen Ladungsverteilung 


=g 


R. N =C—S zu schreiben ist’. Aus dieser Formulierung geht 
hervor, daB das Schwefelatom relativ negativ geladen ist, und da 
man aus der hypsochromen Bandenverschiebung in Methanol 
schlieBen mu8, daB die Absorptionselektronen an einem negatiy 
geladenen Atom sitzen, so liegt es nahe, sie dem Schwefelatom 
zuzuordnen. Da der Eintritt des Schwefels in die Isothiozyanat- 
gruppe entscheidend fiir das Zustandekommen der Absorption ist. 
geht daraus hervor, daf die Nitril- und Isonitrilgruppe in dem 
untersuchten Bereich von 1300 bis 4500 mm! keine merkliche 
Absorption haben. 


Es wurde nadmlich Propionitril CH,.CH,.CN, das von Kahlbaum be- 
zogen und vor Verwendung einmal destilliert worden war (Kp. 95°0—95-4 
bei 720mm Hg), in unverdiinntem Zustand auf seine Absorption untersucht 





6 A. Dapiev, Sitzb, Ak. Wiss. Wien (Ila) 139, 1930, 8. 653; A. Danic 
und K. W. F, Koutrausca, Ber. D. ch. G. 63, 1930, S. 268. 


7 E. BeEreMANN und M. TscuupNnowsky, die in ihrer Arbeit, Z. physikal: 
Chem. (B) 17, 1932, S. 102, die Dipolmomente von Senfélen gemessen habe. 
weisen auf die Méglichkeit der letzteren Formulierung ausdriicklich hin. 
E. C. E. Hunter und J. R. Partinetron, Journ. Chem. Soc. London, 1932. 
S. 2812 ff., sprechen sich, ebenfalls auf Grund von Dipolmomentsmessungen. 
fiir die klassische Formulierung R—N—=C=S aus und stiitzen sich dabei 
auf eine Uberschlagsrechnung, nach der bei gestreckter Formulierung bei 
einer Elektroneniibertragung vom N auf S ein wesentlich héheres Dipol- 
moment als das gefundene resultieren wiirde. AuBer acht scheint jedocl 
hierbei die sicher sehr starke Deformation des negativen S-Atoms gelassen 
worden zu sein, Es sei noch erwa&hnt, daB auch die Parachormessunge! 
von W. PerscukeE, Ber. D. ch. G. 62, 1929, S. 3054, fiir eine lineare’ Form 
der Senfélgruppe sprechen. Eine Entscheidung zwischen der Formulierung 


R—N =C--S und R—N=C=S ist aber durch Parachormessungen ul 
mdglich, weil nach S. Sucpen, Journ. Chem. Soc. London 125, 1924, 8. 117, 
sich der Wert fiir zwei Doppelbindungen und fiir eine dreifache Bindung 
nur um 0°2 unterscheidet. 
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und nachgewiesen, da die Substanz, wenn itiberhaupt, so einen kleineren 
Extinktionskoeffizienten als 1 (log «= 0) besitzen mu, also praktisch als 
durchlissig zu bezeichnen ist. 

Desgleichen wurde Athylisonitril, C,H,.NC nach GumLLemaRD® aus 
Silberzyanid und Athyljodid im zugeschmolzenen Glasrohr bei 80° dar- 
gestellt und durch fraktionierte Destillation gereinigt. Wegen der kleinen 
Ausbeute konnte kein konstant siedender Anteil erzielt werden. Der Koch- 
punkt der fiir die Aufnahmen verwendeten Teile schwankte zwischen 73° 
und 78°C. Die Substanz wurde bis zum Werte 10 des Absorptionskoeffizienten 
herunter (log ¢=1) in unverdiinntem Zustand untersucht und zeigte in 
diesem Bereich ebenfalls vollstandige Durchlassigkeit. 


Aus dieser Tatsache muB aber auch geschlossen werden, dab 
in den Thiozyanaten (Rhodaniden), fiir die wir am Beispiel des 
Athylrhodanids C,H,;.SCN und des n-Butylrhodanids C,H, . SCN 
sowohl in Hexan als auch in Methanol (vgl. Fig. 4 und 5) deutliche 
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Fig. 4. Fig. 5. 


Absorptionsbanden messen konnten, ebenfalls das Vorhandensein 
es Schwefelatoms in der Thiozyanatgruppe die wesentliche Ur- 
sache fiir das Auftreten von Ultraviolettabsorption ist. 


Das Athylrhodanid wurde nach der Methode von WALDEN® aus Di- 
ithylsulfat und Kaliumrhodanid mit einer Ausbeute von 75% dargestellt. 
Der Siedepunkt der fiir die Aufnahmen verwendeten Fraktion betrug 
142°3° C bei 730 mm Hg. Die Darstellung des n-Butylrhodanids aus n-Butyl- 
bromid und Kaliumrhodanid hielt sich an die Methode, die fiir héhere 
aliphatische Rhodanide vielfach in der Literatur zu finden ist. Es wurde 
das Bromid in einen heiB mit Kaliumrhodanid gesittigten Alkohol ein- 
getragen und unter RiickfluBkiihlung das Reaktionsgemisch so lange am 
Wasserbad erhitzt, bis durch das Aufhéren des Auskristallisierens des sich 
bildenden Kaliumbromids die Umsetzung vollendet erschien. Nach dem Ab- 
destillieren des Lésungsmittels unter normalem Druck wurde unter ver- 





8 H. GuILLeMaRD, Compt. rend. 144, 1907, 8S. 326. 
* P. WALDEN, Ber. D. ch. G. 40, 1907, S. 3215. 
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mindertem Druck die klar und farblos tibergehende Substanz vom sal; 
abdestilliert. Die weitere Reinigung erfolgte durch mehrmalige Vakuun- 
destillation. Ausbeute rund 50%. Kp. 84°4°C bei 13 mm Hg. 

Die Zuordnung der Absorptionselektronen zu einem relatiy 
positiven oder negativen Atom 1liBt sich bei diesen Rhodaniden 
nicht eindeutig durchfiihren, weil sich die Einwirkung der polaren 
Liésungsmittelmolekiile nicht wie bei denSenfélen in einer parallelen 
Verschiebung der ganzen Bande auswirkt, die man mit Hilfe der 
ScHEIBESCHEN Arbeitshypothese auf die Anderung des Elektronen- 
sprunges allein zuriickfiihren kann, sondern eine unsymmetrische 
Bandenverbreiterung auftritt, die wahrscheinlich auBerdem dure 
eine sich durch ihre Wirkung iiberlagernde Anderung der Atom- 
schwingungen oder Molekiilrotationen bedingt ist. Bemerkens- 
wert ist noch, daB die Absorptionskurven der Rhodanide und Iso- 
rhodanide fast genau bei den gleichen Wellenzahlen liegen, so dati 
von vornherein die Méglichkeit bestiinde, da die Absorption der 
Rhodanide durch teilweise Umwandlung bzw. Verunreinigung mit 
der Isoform zustande kommt. Deshalb wurden die Rhodanide be- 
sonders oft bis zur Siedepunktskonstanz gereinigt und mehrfach 
frische Lésungen aufgenommen. Es wurde dabei stets optisclic 
Konstanz festgestellt, so daB diese Méglichkeit auszuschlieBen ist. 
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Die Ultraviolettabsorption binarer Flussigkeits- 
gemische 


(6. Mitteilung) 
Das System Athylrhodanid-Hexan 


Von 
MAX PESTEMER und GERHARD SCHMIDT 


Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie 
der Universitit in Graz 


(Mit 2 Textfiguren) 


(Eingelangt am 28. November 1934. Vorgelegt in der Sitzung am 29. November 1934) 


Im Anschlu8 an die 4, und 5. Mitteilung! dieser Reihe erschien 
es von Interesse, ein bindres System mit einer absorbierenden Kom- 
ponente aufzunehmen, bei der die absorbierende Gruppe konstitutiv 
méglichst von den bisher untersuchten verschieden ist. Da experi- 
mentell der Extinktionskoeffizient nur bis zu einer bestimmten Héhe 
erfaBbar ist, kommen fiir unverdiinnte Systeme nur Substanzen mit 
verhaltnismaBig schwach absorbierenden Gruppen in Frage. Eine 
solche wurde von PeEsTeMER und LirscHAUER? in den Rhodaniden 
gefunden, deren maximale Absorption ungefiihr bei log «—1°6 
liegt und die mit unseren experimentellen Mitteln der Absorptions- 
messung im unverdiinnten Zustande vollkommen zuginglich ist. 

In der vorliegenden Arbeit wurde die Absorption des unver- 
diinnten Athylrhodanids sowie sieben seiner Gemische mit reinem Hexan 
vemessen. Das Athylrhodanid wurde von Kahlbaum bezogen und 
durch zweimalige Destillation gereinigt, Hexan (aus Petroleum, 
Kahlbaum) wurde in der iiblichen Weise optisch gereinigt. Die Zu- 
sammensetzung der Gemische ist in Tabelle 1 so angegeben, wie es 
die in diesen Mitteilungen entwickelte Art der Darstellung zweck- 
dienlich erscheinen laBt, d. h. es ist c, die Konzentration des 
Athylrhodanids allein im Liter des betreffenden Gemisches, ¢,, | , 





+ 4, Mitteilung: M. PesTemer, teilweise exp. mit R. Hetuina, Z. Elektro- 
chem, 40, 1934, 8S. 493; 5. Mitteilung: M. Pestemer, Monatsh. Chem. 65, 1934, 
S. 1, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 743, 1934, 8. 353. 

2M. Pestemer und B. LirscHaver, Monatsh. Chem. 65, 1935, S. 239, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 143, 1935, S. 591. 
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die Konzentration beider Stoffe in der Volumeinheit, ausgedriick: 
in Molen je Liter. 















































Tabelle 1. 
Mole(Rhoda- ul 
Mole Rhoda-|~. oo 
Bezeichnun nid im Ltr. wim Lise J ‘ vi ; 
g Gomige Gemisch Smax v=—3800| * max 
“ “(a+5b) x Oo 
A.-Rh. | 144-60 ag 59°35 | 59-35 | 4090 
(unverdiinnt) 
I} 10-23 | 11-02 | 58-00 | 55-91 | 4090 
a | 8-44 | 10-60 | 53-20 ie 4100 
ll 4°64 9-28 | 32-00 | 30-80 4100 
IV 3°56 8:93 | 25°70 | 24-47 4100 
V 2°62 8°57 | 19°20 | 17°95 4100 
VI 1°69 8-27 | 12-00 | 10-92 | 4100 
F: | 
VII 0°84 7°98 6:00 5-08 | 4110 














Die Absorptionskoeffizienten ¢ werden auf die Mole Gemisch 
bezogen und errechnen sich nach der Formel 


J 
log pas E.Cig4 yd 


In Fig. 1 sind fiir die verschiedenen Gemische und das reine 
Athylrhodanid die Absorptionskurven, d. h. die Abhingigkeit der 
so errechneten ¢-Werte von der Wellenzahl v’ wiedergegeben. Triict 
man nun in Fig. 2 die Zusammensetzung der Gemische, ausgedriickt 
durch c,, auf, so stellt die von dem dem unverdiinnten Rhodanid 
zugehérigen Wert des maximalen Extinktionskoeffizienten ¢.. zum 
Wert Null des reinen Hexans verlaufende gestrichelte Gerade den 
additiven Verlauf von ¢_,. im Sinne des BrEerS°#®% Gesetzes dar. 
Tragt man nun die experimentell gefundenen ¢,, -Werte fiir dic 
Gemische in die Fig. 2 mit < ein, so ergibt sich, ebenso wie beim 
System Azeton-Hexan, positiver Verlauf des Extinktionskoeffizienten 
der Gemische im Vergleich zur additiven Geraden. AuBerdem wurde 
in gleicher Weise wie in der 5. Mitteitung! auch hier dieses Er- 
gebnis noch dadurch sichergestellt, daB an Stelle des maximalen 
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Extinktionskoeffizienten allein 


oo ' T 
‘s 7 auch das Integral der ge- 
samten Absorptionsbande als 
| AD Ma8 fiir die Extinktion her- 
| angezogen wurde. Da auch 
: bei diesem System, wie man 
aus den in der letzten Spalte 


der Tabelle 1 eingetragenen 
Wellenzahlwerten der Ma- 
" xima sieht, die Lage der 
Absorptionsbande in den ver- 
schiedenen Gemischen keine 
nennenswert groBe Verschie- 
bung erfahrt, konnte der 
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Fig. 1. Fig. 2. 


Flicheninhalt der Banden aller Gemische durch Planimetrieren zwischen 
den Wellenzahlwerten v‘’= 3800 bis 4350mm-1 ausreichend und 


richtig erfaBt werden. 


Trigt man diese in Tabelle 1 in der 5. Spalte angegebenen 


= 4350 
Werte fiir f : pete in Anhingigkeit von c, in Fig. 2 mit © auf. 


30 sieht man, da8 sie innerhalb der Fehlergrenze mit den ¢,,.- 
Werten zusammenfallen, wodurch der positive Verlauf in dem durch 
lie ausgezogene Kurve ersichtlichen Grade sichergestellt erscheint. 
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gemische 


(7. Mitteilung) 
Das System Anilin-77-Kresol in Athanol 


Von 
PAULA BERNSTEIN 


Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie 
der Universitét in Graz 


(Mit 2 Textfiguren) 


(Eingelangt am 28. November 1934. Vorgelegt in der Sitzung am 29. November 1934 


Das binire System Anilin-m-Kresol laBt sich infolge der 
hohen Extinktion der beiden Komponenten im unverdiinnten 7/1 
stande nicht messen. Deswegen wurde hier in gleicher Weise wie 
beim System Allylsenfél-Piperidin * die gute Léslichkeit in Athano! 
dazu beniitzt, um die biniren Gemische bei konstanter Verdiin- 
nung in diesem Lésungsmittel aufzunehmen. 


Die Substanzen wurden bis zur optischen Konstanz gereinizt. 
m-Kresol (Kahlbaum) muBte hiezu zweimal im Vakuum destilliert 
werden. Anilin (Kahlbaum, fiir analytische Zwecke) wurde einer 
Zinkstaubdestillation in Stickstoffatmosphire unterzogen und zwei- 
mal vakuumdestilliert. Das Athanol wurde, um Wasseraufnalme 
zu vermeiden, nicht absolutiert, jedoch 24 Stunden mit Jod ver- 
setzt, am RiickfluBkiihler gekocht und zweimal mit Zinkstau) 
rektifiziert. Die MeSmethodik war die gleiche, wie sie in der 8. Mit- 
teilung ? dieser Reihe angewandt wurde. 


Die Zusammensetzungen der pseudobiniren Systeme wurile, 
wie aus Tabelle 1 ersichtlich ist, so gewihlt, daB das gegenseitize 
Mengenverhiltnis der beiden Komponenten einerseits dem 1! 
der ersten Spalte angegebenen Molprozentverhiltnis entsprac!. 
anderseits die Summe der Mole beider Komponenten nach Awi- 
fiillung mit Athanol im MaBkolben auf 25 cm® stets eine 0-0100 mo- 





1 2. Mitteilung dieser Reihe: R. Kremann und R. Ries, Z. physikal. 
Chem, (A) 165, 1988, S, 372. 
2 8, Mitteilung dieser Reihe: M. Pestemer und B. Lirscuaver, Monats!. 
Chem. 65, 1935, S. 252, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 143, 1935, S. (04 
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mol % 
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Tabelle 1. 
Mole 

Anilin m-Kresol 

0-000250 — 
0°000225 0-000025 
0-000200 0-000050 
0°000175 0-000075 
0000150 0°000100 
0-000125 0°000125 
0°000100 0-000150 
0°000075 0-000175 
0-000050 0000200 
0: 000025 0°000225 
— 0-000250 


log ex 


°16 
14 
14 
°13 
"13 
"13 
"13 
°13 
12 


9 CO CO WO GO OO OO CO CO to 


Co cs 
a 
co bo 


y’ 


mm—' 


3500 
3520 
3540 
3560 
3580 
3600 
3610 
3620 
3630 
3640 
3640 





248 


lare Lésung ergab. In Fig. 1 sind die Absorptionskurven der beiden 
reinen Stoffe, ebenfalls 0-0100 molar in Athanol gelést, wiedergege- 
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ben. Fig. 2 zeigt beispielsweise die Absorption des 50/50 molprozun- 
tigen Gemisches. Die gestrichelte Kurve ist additiv aus den Kury ey 
der beiden Komponenten zusammengesetzt. Wie man sieht, fallen 
die experimentell bestimmten Punkte innerhalb der Fehlergrenze 
vollstandig in die additive Kurve. Dasselbe Verhalten zeigen lle 
anderen untersuchten Gemische, wie aus den in Tabelle 1 wieder. 
gegebenen log e- und v-Werten fiir das erste Maximum sich ab- 
leiten lift. Die Werte dindern sich innerhalb der Fehlergreize 
stetig zwischen den nur wenig verschiedenen Werten der bei(ey 
Komponenten. Da bei geringerer Verdiinnung das Hervortreten 
einer Abweichung eher zu erwarten wiire, wurde das 50/50 mol- 
prozentige Gemisch auch in 0-100 molarer Lésung in Athanol suf- 
genommen. Die Werte sind mit O in Fig. 2 eingetragen und fallen 


ebenso wie die der 0-0100 molaren Lésung mit den additiven zu- 


sammen (Werte fiir das Maximum: log ¢ = 3-13; v‘ = 3600 mm). 


Es wurde also festgestellt, daB in den untersuchten Gemisclien 
additives Verhalten des Extinktionskoeffizienten, also Giiltigkeit 
des BrrerScHEN Gesetzes, vorliegt. Wenn demnach bei diesem 
System Abweichungen vom BEERSCHEN Gesetz iiberhaupt auftreten 
sollten, so kommen diese jedenfalls bei Lésungen in Athanol in ge- 
ringerer Konzentration als 0-1 molar nicht mehr zum Ausdruck. 
Dies ist auffaillig, weil aus dem Zustandsdiagramm * und aus der 
Kurve der inneren Reibung * dieses Systems hervorgeht, daB eine 
iquimolare Verbindung der beiden Komponenten besteht. Diese 
diirfte bei der vorliegenden Verdiinnung so weitgehend zerfallen 
sein, bzw. in so geringer Konzentration vorliegen, daB sie sich auf 
die Extinktion nicht mehr auswirkt. Es besteht hier eine deutliche 
Verschiedenheit gegeniiber dem System Allylsenfél-Piperidin *, das 
in 0-1 molarer Lésung in Athanol einen sehr stark ausgepriigten 
positiven Verlauf des Extinktionskoeffizienten mit einem Maximum 
bei 50/50 Molprozent aufweist. Diese verschieden starke gegen- 
seitige Beeinflussung der Komponenten in den beiden Systemen 
kommt auch im Charakter der Viskosititskurven zur Geltung. Die 
innere Reibung des Systems Allylsenfél-Piperidin ° weist positiven 
Verlauf mit einem scharf ausgeprigten Maximum bei 50/50 Mol- 





’ R. Kremann, Monatsh. Chem. 27, 1906, S. 91, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 


Wien (IIb) 114, 1905, S. 1208. 
4 R. Kremann und R. Esrticn, Monatsh. Chem. 28, 1907, S. 831, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 116, 1907, S. 782; vgl. Tsaka.otos, Bull. soc. 


chim. (4) 3, 1908, S, 234 u. 242. 
5 N. Kurnakow und S. ZemMcuzny, Z. physikal. Chem. 83, 1913, S. 45". 
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prozent auf, das bei 25° den 325fachen, bei 50° den 79-3fachen 
Wert im Vergleich zu dem additiv berechneten hat. Das System 
Anilin-m-Kresol* zeigt im Verlauf seiner inneren Reibung auch 
ein Maximum, und zwar nicht bei der Zusammensetzung der Ver- 
bindung, sondern bei etwa 10 Molprozent Anilin. Auch erreicht 
das Maximum bei 34-1° nur das 1:09fache des additiven Wertes. 
Beide Umstainde deuten auf weitergehende Dissoziation der Ver- 
bindung schon im unverdiinnten biniren System °. 


6 Vgl. R. Kremann und V, Boyanovics, Monatsh, Chem, 37, 1916, S. 59, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 124, 1915, S, 607. In dieser Arbeit wurde 


auch steigende Dissoziation bei Verdiinnen dieses bindren Systems mit 


Benzol festgestellt. 


18* 
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gemische 


(8. Mitteilung) 
Das System Azeton-Benzol 


Von 


MAX PESTEMER und BRUNO LITSCHAUER 


Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie 
der Universitit in Graz 


(Mit 5 Textfiguren) 


(Eingelangt am 28. November 1934, Vorgelegt in der Sitzung am 29. November 1934) 


In dieser Arbeit wurde im Anschlu®B an die Messung (er 


Ultraviolettabsorption am biniiren System Azeton-Hexan? das 
System Azeton-Benzol untersucht. In Analogie zu dem erstge- 
nannten System wird zuerst die Anderung der Absorption (es 
Azetons bei verschiedener Zusammensetzung der Gemische_ |e- 
sprochen. Als zweites wird die Anderung der Benzolabsorption 


behandelt. ° 


a) Die Absorption des Azetons im Wellenzatl!- 
bereiche von 3200—3600 mm—. 


Es wurde die Abhingigkeit des Extinktionskoeffizienten * 
von der Wellenzahl v‘ (in mm) von unverdiinntem Benzol, unver- 
diinntem Azeton und von sieben Gemischen dieser beiden Sub- 
stanzen gemessen. Die molaren Konzentrationen dieser Fliissig- 
keitsgemische sind in den ersten Spalten der Tabellen 1 und 3 an- 
gegeben. Fig. 1 zeigt die Absorptionskurven in dem Absorptions- 


bereich des Azetons, das bei v‘ = 3200 mm — beginnt, wiihrend Jie 


Absorption des reinen Benzols erst bei v’ = 3600 mm— merkliciic 





5. Mit- 


1 4, Mitteilung: M. Pestemer, Z. Elektrochem. 40, 1934, S. 493. 5. 
teilung: M. Pestemer, Monatsh. Chem. 65, 1934, 8.1, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 143, 1934, S. 353. 
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——_—*., J, Intensitit des eintretenden, Jp des austreten(en 


Lichtes, c(a+») Konzentration als Summe der Mole beider Komponenten i 
Liter des Gemisches, d Schichtdicke in Zentimetern. 
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Tabelle 1. 
; - Mole Azeton +- 
- Mole Azeton im : - er 1” — 8600 
its~ Bezeichnung Liter —— er “wate i 6 Sher. 
e (a+) v = 8200 
Benzol unverdiinnt 0-00 11°198 0-00 0-00 0-00 
Gemisch 3 . . «+ 2°3286 11-5896 0°309 4°22 4°76 
2. 3°5394 11°8996 0-405 6°37 6°61 
os 4°7982 12°0317 0°487 8°15 — 
4. 6°1356 12°2672 0-553 9°94 9°46 
a T5028 12°5124 0°618 11°69 10°87 
C4 dco. Oe 12-7471 0°665 13°46 12°06 
e rere » |. 13-0134 0-706 14°42 13°32 
Azeton unverdiinnt 13°557 13°557 0°75 16°1 ~- 
Werte annimmt, um dann, wie aus Fig. 2 ersichtlich ist, zu wesent- 
lich héheren Werten als denen der Azetonabsorption anzusteigen. 
\Vie man sieht, verschmilzt bei den Gemischen der steil ansteigende 
“ 20 T T T 
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Benzolast mit der Azetonbande, wodurch sich eine Verschleifung 
des Azetonmaximums ergibt. Eine exakte Bestimmung dessell)ey 
ist dadurch unméglich, und wir mtissen, wenn wir die Abhingigk ei; 
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der Absorption des Azetons von der Molaritiit, bezogen auf Azeton 
allein (c,), darstellen wollen, wieder zur selben Art der Wiedergabe 
greifen wie in der 5. Mitteilung*, indem wir niimlich die Extinktion 
durch das Integral aller Extinktionskoeffizienten der Bande, also 
durch deren Flicheninhalt, wiedergeben. Zur Giinze ist auch dies 
hier nicht méglich, da ja bei Wellenzahlen iiber 3600 mm (ie 
Benzolabsorption hervortritt und bedeutend iiberwiegt. Jedoch ist 
es bei dem symmetrischen Aufbau der Azetonbande sicher zuliissig. 
den Flicheninhalt der Bande zwischen 3200 und 3600 mm— der 
Gesamtextinktion des Azetons proportional zu setzen. Dieser ['e- 
reich ist zu wihlen, weil hier die Absorption des Benzols sic/ic! 
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‘ligt sich auch hier der experi- 
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' eine kleinere Extinktion besitzt als 1% der Gesamtextinktion, also 


q v’ = 8600 

' vernachlissigt werden kann, Ein Vergleich dieses f: mit 
j v’ = 3200 

: v’ = 4200 

' dem Gesamtflicheninhalt fe bei den Gemischen von Azeton 
, vw = 8200 


mit Hexan ergab eine auf etwa 5% genaue Ubereinstimmung. Die 


- Fehler sind also der gleichen GréSenordnung wie die der photogra- 


phischen Extinktionsmessung tiberhaupt. Der MaSstab fiir den Fla- 


’ cheninhalt wurde aus Vergleichsgriinden jeweils wieder so gewihlt, 


das der Wert dieses Integrals fiir reines Azeton® zahlenmaBig gleich 


' dem des Extinktionskoeffizienten im Azetonmaximum wurde. Die 


v’ = 3600 
Werte fiir i g sind fiir das System Azeton-Benzol in der 
y’ — 3200 


fiinften Spalte der Tabelle 1 eingetragen und in Fig.3 in Abhingigkeit 
von der Konzentration der einen Komponente Azeton (c,) als © 
wiedergegeben. Ganz gleich wie | ; 

bei Azeton-Hexan beobachten 
wir auch hier positiven Kurven- % 
verlauf im Vergleich zu der das 





den gestrichelten Geraden. In 
derselben Weise, wie es in der ut 
4. Mitteilung+ gezeigt wurde, | 
mentell gefundene Kurvenver- 
lauf mit einiger Naherung durch 
die Formel: 5 


s——k ‘ Ci. Sperm eyre 
ed 2 gta 
14% 1+ 


wiedergeben, in der a den 
1 i L | ! 


Assoziationsgrad aus der Orien- ¢ ey a ay Pe gw 
= ——= Mole Azeton im Liter Gemisch (C3) 


tierungspolarisation, K und K 

Gleichgewichtskonstanten zwi- Fig. 3. 

schen ,,absorptionsbereiter* und ,,gesattigter‘ Form der Molekiile im asso- 
ziierten und nichtassoziierten Zustand bedeuten. Auch die Abweichung 


* Als Wert fiir ¢,,, des Azetonmaximums wurde nach genauer 
Messung der Schichtdicken (siehe Anhang ,,Experimentelles“) 16°1 statt 
wie in den friiheren Mitteilungen 15°8 gefunden. Es sind in dieser Arbeit 
auch die Molaritéten etwas verschieden, weil hier bei 25° statt wie friiher 
bei 20° gearbeitet wurde. 

4 Vgl. 4. Mitteilung, 1. c. S. 496. 
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der so berechneten Werte, die in Tabelle 1 in der sechsten Sp» ite 
und in Fig. 3 mit x eingetragen sind, von den experimentell |)e- 
stimmten sind im gleichen Sinne wie bei dem erst untersuch‘ey 
System, nimlich bei geringerer Azetonkonzentration hodher, |)‘ 
gréBerer niedriger als die experimentellen Werte. Auf den mit- 
maBlichen Grund dieser unvollkommenen Ubereinstimmung kom) ); 
wir spaiter noch zuritick. 


b) Die Absorption des Benzols im Wellenza\i|. 
bereiche von 3600—4500 mm-—. 


Im Gegensatz zu den bisher untersuchten Systemen ist es |) 
diesem infolge der in das MefSbereich fallenden Absorption (es 
Benzols méglich, auch die Anderung der Extinktion der zweiten 
Komponente, die bisher gewissermaBen nur die Rolle eines Ver- 
diinnungsmittels spielte, zu studieren. Infolge der hohen Extink- 
tion des Benzols ist es mit den derzeitigen Hilfsmitteln schwer. 
die hohen Maxima zu erfassen. Es gelang uns trotzdem beim wn- 
verdiinnten Benzol fast vollstaindig, die einzelnen Teilmaxima iit 
Hilfe eines von FromHEeRz und Menscaik ° angegebenen Kunstgrifies 
zu messen. Dieser besteht darin, da8 mit einer Mikrokiivette 
iuBerst kleiner, nicht definierter Schichtdicke die Maxima gemessci 
und auf die mit genau bestimmter Schichtdicke gemessenen Asic 
,aufgesetzt’ wurden. Durch das genauwe Aufeinanderpassen der 
Minima zwischen dem zweiten bis fiinften Benzolteilmaximum 
_konnte diese Operation mit hinreichender Genauigkeit durchgefiili 
werden. Die durch dieses ,,Aufsetzen‘‘ erhaltenen Teile der A!) 
sorptionskurve sind in Fig. 2 strichpunktiert wiedergegeben. Kine 
weitere Schwierigkeit ergab sich daraus, daB uns nur eine !- 
schrinkte Anzahl von Mikrokiivetten zur Verfiigung stand und da! 
wir, um die Fehlergrenze nicht zu erhéhen, keine gréBeren Sek 
torenwinkel als zweimal 45° anwandten. Dadurch entstanden ¢- 
wisse Liicken im Extinktionsbereich, in denen wir nicht messe) 
konnten. In Fig. 2 sind die Kurven dort strichliert in ihrem mut- 
maBlichen Verlauf eingetragen. Jene Maxima von bindren Ge- 
mischen, die in diesen Bereich fielen, entzogen sich natiirlich der 
Messung. Die Gegeniiberstellung der gemessenen Werte der Teil- 
maxima 1—8 des unverdiinnten Benzols sowie der Gemische geg’!! 
die Messungen von Wotr und Herotp® an Benzol in Hexan 





’ H. Fromuerz und W. Menscuix, Z. physikal. Chem (B) 3, 1929, S. 1°: 

6 K. L. Wor und W. Heroxp, Z. physikal. Chem, (B) 13, 1931, S. 2/2: 
vgl. auch die Zusammenstellung bei A. Hitter und E. Paersca, Z. physik:l. 
Chem. (A) 161, 1932, S. 48. 





Bez 


Benzo 


Benzo 


Gemis 


Gemis 


(emis 


Gemis 


Gemis 


Gemis 


Gemis 


Werte 
diinnt 


Te 
de} 
die 


(Fe 


ine 
hiiy 
(Ge 
In | 


dey 
mit 


T Q] 








Lite 
De- 
fen 


De] 


ren 





Die Ultraviolettabsorption biniirer Fliissigkeitsgemische 257 


Tabelle 2. 
oe Benzotlteilmaximuam 
se a @ 8 4 © © @& © 


penzol inHexan v’ 3731 3831 3922 4020 4110 4179 4271 4330 Wour und 


loge 1°01 2°16 2°34 2°24 2°01 1°72 1°46 1°34 Heroin 





Benzol unverd. . v 8725 3830 3915 4011 4107 4180 — 43840 
log s 1°17 2°27 2°44 2°39 2°20 1°87 — 1°31 
Gemisch1.. . vY 3730 — — — — 4180 — 4845 
loge 1°14 — _ —_ — 1°%i — 1°16 
Gemisch 2. p vy 3395 — — — 440. — — 4340 = 
loge 1°22 — — — 195 — — {1°21 we 
&0 
Gemisch 3. . « v 38730 3830 — — 4110 — 4375 48438 a 
loge 1°18 2°05 — — 1°88 — 1:28 1:13] * 
Gemisch 4. .. v’ ? — — — 4105 — 4376 4850 ~ 
log ¢ ? — _— — 2@ — 87-32 | 
Pa 
Gemisch 5. . « v ? 3835 3930 4017 4110 4180 4270 4350 © 
log « ? 1°92 2°01 1°94 1°73 1°34 1°10 0°95 = 
Oo 
Gemisch 6... y’ ? 3837 3928 4018 4110 4185 4270 ? &0 
log ¢ ? 1°82 1°94 1°84 1°64 1°30 1:09 ? rm 
Gemisch 7. . . y’ ? 3838 3930 4018 — 4180 4270 ? 
log « ? 1°74 1°84 1:78 — 1°81 0°95 ? 
Werte des unver- 
dinntenAzetons v’ 38725 3830 3915 4011 4107 4180 4273 4330 
log <¢ 1°200 1-126 1-000 0°885 0-707 0°575 0°342 0-220 


|. Horizontalreihe der Tabelle 2) zeigt, daB die Wellenzahlen aller 
Teilmaxima innerhalb der Fehlergrenze iibereinstimmen, die Werte 
der Extinktionskoeffizienten jedoch deutlich verschieden sind. Um 
lie Abhingigkeit der Extinktion von der Zusammensetzung der 
Gemische auf ihren Verlauf zu untersuchen, wurde in Fig. 4 der 
Extinktionskoeffizient des Teilmaximums (5), der sich bei den 
ineisten Gemischen mit guter Genauigkeit messen lieB; in Ab- 
hingigkeit von der Konzentration des Benzols (in Molen je Liter 
Gemisch = c,) mit © aufgetragen. Die entsprechenden Werte sind 
in der sechsten Spalte der Tabelle 3 wiedergegeben. Die gestrichelte 
Linie und die mit Kreuz gekennzeichneten Punkte in Fig. 4 geben 
den additiven Verlauf wieder. Um die additiven Werte zu er- 
nitteln, mu8 man beriicksichtigen, daB in diesem Bereich zum 
Teil noch die Absorption des Azetons eine Rolle spielt. Die 
Extinktionswerte des unverdiinnten Azetons bei den Wellenzahlen 
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der Benzolteiimaxima sind in der letzten waagrechten Reihe der 
Tabelle 2 eingetragen. Die Extinktion des Azetons in den (ie. 


mischen errechnet sich aus diesen Werten proportional zu j e 


v’ = 3600 


v’ = 3200 


des betreffenden Gemisches. Diese Werte fiir die Azetonabsorption, 
die iibrigens meistens nur die Bedeutung einer Korrekturgriife 
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haben, sind zu den additiven Werten 
der Benzolabsorption in den Gemi- 
schen, die sich aus den Werten les 
unverdiinnten Benzols proportional 
zu c, errechnen, hinzuzufiigen. Wie 
man aus Fig. 4 ersieht, ergibt sich 
ein schwach negativer, jedoch sicher 
auBerhalb der Fehlergrenze liegender 
Kurvenverlauf der Extinktion des 
Benzolteilmaximums (5). Bei Durch- 
fiihrung derselben Gegeniiberstellung 
von additiv berechneten gegen die 
experimentell bestimmten Werte bei 
allen anderen gemessenen Benzolteil- 
maximis der Gemische, wie sie in 
Tabelle 3 wiedergegeben ist, zeigt 

















2 4 6 8 10 14198 
a sich, daB alle diese experimentellen 
Fig. 4. Werte kleiner — u. zw. fast immer 
Tabelle 3. 
Extinktion (¢,,,,) der Maxima der Benzolteilbande : 
Bezeichnung “im Liter @) (3) (4) (5) is 
ad) exp. | — exp. | re exp. hha exp. | ay exp. a. 
Benzol 
unverdiinnt.| 11°198 |186°2)/186°2]275-5/275-5)245°5/245-5j158°4)158°4)74°1 9 74°! 
Gemisch 1. .}| 9°2610} — | —}|—} —] — — | — | — [58°8 | 71:3 
Gemisch 2. .| 8°3602/ — | — | — | — | — | — | 89°1/120°2]} — . - 
Gemisch 8 ...| 7°2335 |112-2)127-0)} — | — | — | — | 75-8)104-8) — 
Gemisch 4 . .}| 6°13816] — | — | — | — | — | — | 66°1) 90°6) —) —- 
Gemisch 5 . .|. 5°0096 | 83-2) 93°8]102°3)131-5) 87°2)116°3) 53°7) 75-1/21°9 = 37° 
Gemisch 6. .]| 3°8415 | 66-1) 75-6] 87°0/103-7] 69°2, 91°4) 43-6) 59°1]19°96 25° 
Gemisch:7 : :| 2°5994 | 55-0) 55°6] 69-2) 73-5] 60-3) 64-4 — | — [16-2 207 
Azeton, | | : | 
unverdiinnt.| 0:0000 /13-°36; — [10°00|' — | 7°76; — | 5°09 — [3:76 — 
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: augerhalb der Fehlergrenze — sind als die additiven, so daf der 


negative Verlauf fiir das ganze Benzolband von v‘ = 3600 bis 
4500 mm— sichergestellt erscheint. 

Diese Feststellung ist fiir die Erklirung der Abweichungen 
vom BEERSCHEN Gesetz in biniren Gemischen von Bedeutung. Bisher 
wurde positiver oder negativer Kurvenverlauf nur in bezug auf 
Komponenten, die ein Dipolmoment haben, festgestellt und aus 
diesem Gesichtspunkte wurde auch versucht, die Anderung der 
Extinktion mit der Zusammensetzung der Gemische aus der Ande- 
rung der einfachen Dipolassoziation zu erkliren. Schon die un- 
volkommene Ubereinstimmung der mittels der entsprechenden 
Formel* berechneten Kurven mit den experimentell bestimmten 
bei den Systemen von Azeton mit Hexan und Benzol weisen 
darauf hin, da®B diese Erkliirung nicht vollkommen ausreichend 
ist. Nun liegen aber die beobachteten Abweichungen den mégli- 
chen Fehlern der Messungen zu nahe, so da eine eindeutige Aus- 
sage durch sie noch nicht erméglicht war. Die Tatsache jedoch, 
dab, wie gezeigt wurde, das praktisch sicher dipolmomentfreie 
Benzol ebenfalls von der Additivitiit abweichenden Verlauf der 
Extinktion in Abhingigkeit von der Konzentration zeigt, ist sicher 
ein Beweis dafiir, daB die Dipolassoziation allein nicht die Ursache 
fiir positiven oder negativen Kurvenverlauf der Extinktion in bi- 
niren Gemischen ist. Messungen an Systemen mit Komponenten, 
(lie beide dipolfrei sind und deren Verhalten man in bezug auf die 
Dipolassoziation als ein ,,normales“ bezeichnen diirfen wird, werden 
dariiber AufschluB geben, ob es sich hier um eine induktive Wir- 
kung der zweiten polaren Komponente (des Azetons) handelt oder 
ob die sogenannten VAN DER WAALSSCHEN (Quadrupol-) Kriifte allein 
schon imstande sind, diese Abweichung hervorzurufen. 


Experimentelles. 


Die Aufnahmen wurden mit einem Quarzspektrographen 
nach der Sektorenmethode bei gleichzeitiger Belichtung der Mef- 
und Vergleichsspektren durehgefiihrt. Als Lichtquelle diente eine 
kondensierte Funkstrecke zwischen Nickelstahlelektroden. Als 
Kiivetten wurden fiir gréSere Schichtdicken solche aus dem 
SCHEIBESCHEN Kiivettensatz ‘, fiir kleinere, unter 0-2 mm Schicht- 
dicke sogenannte Mikrokiivetten *, beide von der Firma Zeif, Jena, 

7 G. Scnewe, I. May und H. Fiscuer, Ber. D. ch..G. 57, 1924, S. 1331. 

8 Uber die Verwendung von Mikrokiivetten bei Absorptionsmessungen 
siehe: H. Ley und F. Vorpert, Ber. D. ch. G. 59, 1926, S. 2129, sowie H. From- 
HERZ und W. Mensoar, |. c. S. 8. 
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verwendet. Die Schichtdicken der Mikrokiivetten, die von ler 
Firma nur auf + 1p angegeben werden, wurden mit Hilfe der voy 
FRoMHERZ und MENscHIk® angegebenen interferometrischen Me. 
thode genau bestimmt. Um iiberhaupt mit diesen Kiivetten genay 
reproduzierbare Schichtdicken herstellen zu kénnen, ist es not- 
wendig, das Deckglas auf den Kiivettenunterteil (vgl. Fig. 5) mit 

x optischem Kontakt, vor allem also ohne 
jedes Staubteilchen, auflegen zu kénnen, 


co 
3 


| 
. . 





mii f PR iene . 
th Um dies bei eingespannten Kiivetten tiber- 
ie priifen zu kénnen, wurde gemeinsam mit 


dem Institutsmechaniker, Herrn A. Harz. 
ein besonderer Kiivettenhalter konstruicrt. 
Zwischen zwei miteinander verschraubten 
Messingplatten [Fig. 5: (1), (2)] ist ein aus 

7 Spiegelglas gefertigter Ring (3) eingepaiit. 
auf den der Kiivettenunterteil (4) genau 
mit der Breite seines Auflageringes palit. 
In der gleichen Breite preBt von oben 
auf das Deckglas (5) ein ebener, aus 
Bein gedrehter Ring (6), der mit Hilfe 
von sechs gleichmaBig verteilten Druck- 
schrauben (7) niedergezogen wird. Durch 
diese Anordnung ist es méglich, die Kii- 
Fig. 5. vette von unten nach der Fiillung zu be- 

trachten und den Druck des Beinringes s0 

zu regeln, daB nirgends zwischen dem Deckglas und dem Auflaye- 
ring des Kiivettenunterteils Interferenzstreifen auftreten. Der op- 
tische Kontakt zwischen dem Glasring (3) und dem Kiivetten- 
unterteil (4) wird durch einen zwischengelegten Zellophanring ver- 
mittelt. Wenn zwischen Kiivettenunterteil (4) und Deckglas (5) 
trotz Reinigung in Chromschwefelsiure, destilliertem Wasser und 
rektifiziertem Alkohol und nachherigem Abblasen mit filtrierter 
Luft sich noch ein Staubteilchen befindet, so erkennt man dieses 
sofort an einem Hof von Interferenzringen, der sich beim Zu- 
sammenpressen um dieses bildet. Unter Beobachtung obiger Vor- 
sichtsmaBregeln gelang es, die Schichtdicken der Mikrokiivetten au! 
+ 0-2 » genau reproduzierbar herzustellen, so daB bei einer Schiciit- 
dicke von 10p, der kleinsten, mit der wir arbeiteten, der Feh!cr 
+2, betrigt, also von der gleichen Grife wie die Fehler ‘cr 








® H. FRoMHERZ und W. Menscuik, Z. physikal. Chem. (B) 2, 1929, 8S. 399. 
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MeSmethode ist. Die Verwendung kleinerer Schichtdicken — es 
werden noch 2 und 1, von ZeiB geliefert — verbietet sich dem- 
pach wegen unzureichender Reproduzierbarkeit, es sei denn, dah 
man jeweils nachtraglich die Schichtdicken indirekt durch die 
(‘bereinstimmung mit dem mit der nichst gréferen Kiivette ge- 
messenen Kurvenstiick bestimmen kann. Dirs ist jedoch immer 
wesentlich ungenauer durchfiihrbar als eine direkte Schichtdicken- 
bestimmung. 


262 O. Bankowski 





Uber die gegenseitige Austauschbarkeit der 
Wasserstoffatome des Koordinationsraumes 
~ eines Komplexsalzes und des Wassers 


Von 
OTTO BANKOWSKI 


Aus dem I]. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Eingelangt am 12. Dezember 1934. Vorgelegt in der Sitzung am 31. Janner 1935) 


Es wird gezeigt, daB in sehr konzentrierten Lésungen nur (lie 
Wasserstoffatome einer einzigen koordinativ gebundenen Gruppe 
in Austausch treten kénnen. Der Austausch erfolgt sehr rasch, da 
ein doppeltes Siure-Basen-Gleichgewicht vorliegt. 


Fiir die Theorie der Komplexsalze ist es von Wichtigkeit, fest- 
zustellen, ob und wieweit die in dem Komplexsalz koordinativ ge- 
bundenen Gruppen mit dem Lésungsmittel und den darin gelisten 
Stoffen im Gleichgewicht stehen. Wir wissen, dai es ideale, d. h. 
volistindig undissoziierte Komplexionen nicht gibt, sind aber iiber 
den Grad des Zerfalles bei den meisten Salzen noch nicht orientiert. 
Der ilteste diesbeziigliche Versuch stammt von MENDELEJEFF *, der 
fand, daB sich schon bei Zimmertemperatur allmihlich 


CuSO,.5NH, = CuSO,.4NH,.H,O=....—2CuS0,.NH,.4H,0 = CuS0,.5H,0 


umwandelt. Die ersten exakten quantitativen Messungen stammen 
von BoDLANDER *, der insbesondere die sogenannten ,,Bestandigkeits- 
konstanten“‘ von zyanhaltigen Komplexionen bestimmte. Durch den 
von Bronstep* erweiterten Siure-Basen-Begriff wurde die Aul- 
merksamkeit besonders auf die Kationen- und Anionensiuren ge- 
lenkt und in seiner Schule auch eine Reihe von Dissoziationskon- 
stanten gemessen*°. Es zeigte sich bei einer an der Reihe cer 
Kobaltiaquoammoniakate durchgefiithrten Messung® das_ inter- 
essante Resultat, daB die Dissoziationskonstanten mit steigendcm 





t MENDELEJEFF, B. 3, 1870, S. 422. 

2 BopDLANDER, B. 36, 1893, S. 3933. 

3 J. N. Bronstep, Rec. trav. chim. 42, 1923, S. 718; J. phys. Chem. 3/, 
1926, S. 777. 

4 J. N. Bronstep und C. V. Kine, Z. physikal. Chem. 130, 1927, 8. 6 

5 J. N. Bronstep und K. Vorgvartz, Z. physikal. Chem. 134, 1928, 8.97 
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Aquogehalt erheblich anwachsen. So ergab sich z. B. fiir unend- 
liche Verdiinnung und 15° C bei 


[Co(NH,),(H,0),]*** + H,O = [Co(NH,),(H,O) (OH)]** + H,O* 


K, =62.10~. Fiir das entsprechende Hexaaquosalz ist die Kon- 
stante wesentlich hoher. 

Es war bisher unméglich, festzustellen, ob die iibrigen im 
Komplex befindlichen Wasserstoffatome ebenfalls mit den Wasser- 
stoffatomen des Wassers im Gleichgewicht stehen oder nicht. Kin 
ceeignetes Mittel, um diese Frage zu lésen, stellt das ,,schwere“ 
Wasser dar, das zu ihnlichen Zwecken ja schon 6fter, insbesondere 
von BoNNHOEFFER * verwendet wurde. List man das Komplexsalz in 
.schwerem*“ Wasser auf, so wird je nach der Zahl der austausch- 
fihigen Wasserstoffatome die Dichte des Lésungsmittels mehr oder 
weniger abnehmen. 

Das zur vorliegenden Untersuchung verwendete, an D,O an- 
cereicherte Wasser wurde nach dem von K. Scuwarz‘ verbesserten 
elektrolytischen Verfahren gewonnen *. 

Zur Messung gelangten folgende Komplexsalze: Koballti- 
diaquotetraminchlorid [Co(NH,),(H,O),|Cl, (Salz I), Kobaltitetra- 
minkarbonatochlorid [Co(NH,),(CO,)]Cl (Salz IIT) und Kupfertetra- 
minsulfat [Cu(NH,),]SO,H,O (Salz II). Salz I und II wurden nach 
der Vorschrift von JORGENSEN ®, Salz III nach der von RIESENFELD *° 
dargestellt. Die Salze wurden sorgfiltigst einige Male umgefallt und 
schlieBlich im Vakuum bei Zimmertemperatur getrocknet, bis ihr 
Partialdruck auch nach tagelangem Stehen unter 0-02 mm bDlieb. 
Die Analyse ergab tadellose Ubereinstimmung mit den obigen 
Werten (Salz I und II Cl- und NH,-Bestimmung, Salz II Cu- und 
NH,-Bestimmung). Die Auswahl der Salze erfolgte nach folgenden 
Gesichtspunkten: Salz I in Hinblick auf die BronsrepscHEN Arbeiten, 
Salz IL um etwas iiber die bisher bei wasserfreien Ammoniakaten 
kaum bekannte Dissoziation zu erfahren, Salz III um den etwaigen 
Linflu8 des Kristallwassers zu priifen. 





6 K. F. Bonnsoerrer und G. W. Brown, Z. phys, Chem. (B) 23, 1933, 
S. 171. 

7 K. Scuwarz, L. KUcHLER und H. STE er, Z. Elektrochem. 40, 1934, 8.298. 

8 Ich méchte nicht verfehlen, auch an dieser Stelle der Gemeinde 
Wien, Stadtisches Elektrizititswerk, fiir die groBen, kostenlos zur Ver- 
figung gestellten Mengen elektrischer Energie meinen wirmsten Dank 
auszusprechen. 

* S. M. Jorcensen, Z. anorg. Chem. 2, 1892, S. 283 u. 294. 

‘© E. H. Riesenretp, Anorg.-chem. Praktikum, 8. 213, Hirzel 1932. 
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Die Versuche wurden folgendermaBen durchgefiihrt: {iy 
H-férmiges, an den beiden unteren Enden zugeschmolzenes G):s- 
gefiB wurde in dem einen Schenkel mit der gewogenen Mei 
Salz und Wasser beschickt, die oberen Enden der H-Schenkel 2, 
feinen Kapillaren ausgezogen, die Mischung in ein Kiltebad ve- 
taucht, das ganze Gefif evakuiert und dann die Kapillaren 4)b- 
geschmolzen. Nach Beendigung des Austausches wurde das Wasser 
in den freien Schenkel hiniibergefroren, die feine Kapillare vor- 
sichtig geéffnet und nach einer zweiten Vakuumdestillation (ic 
Dichte des Endwassers bestimmt. Das Gemisch Wasser-Salz wurde 
somit nie tiber 20°C erwiirmt. Dadurch wurden Zersetzungen (er 
Komplexsalze vermieden. Zur Bestimmung der Dichte wurde vin 
modifiziertes Sprengel-Ostwald-Pyknometer von 1-08 cm*® Inhalt 
verwendet, das noch das Volum auf 0°08 mm’*® genau abzulesen ve- 
stattete. Die Ermitthung des D,0-Gehaltes im Wasser konnte also 
auf rund + 0:1% D.O genau erfolgen, was fiir diese Versuchsreile 
voéllig geniigte. 

Die Versuche wurden bei allen drei Salzen bei zwei Konzen- 
trationen in zwei Reihen ausgefiihrt: 

a) Austauschzeit 2 Monate (iiber die Ferien stehen gelassei). 

b) Austauschzeit 5 Minuten. 

Bei allen Salzen zeigte sich kein Unterschied zwischen a und b. 


Es wurde gefunden: 
Salz I: 


1. Blindversuch mit gewéhnlichem Wasser, 2 Monate  stehen 
gelassen: 
2°85 g Salz und 3-70 g Wasser: 
Dichte des Wassers vor dem Versuch: 0-9971, nachher 0°9972. 
Mischung von Salz und schwerem Wasser im Verhaltnis 1 : 0°350: 
a) Vorher 10-85% D.O; nachher 7-56% D.O. 
b) Vorher 10-85% D.,O; nachher 7-65% D.O. 
3. Mischung von Salz und schwerem Wasser im Verhdltnis 1: 1:109: 
a) Vorher 10-85% D.O; nachher 9-79% D,O. 
b) Vorher 10-85% D.O; nachher 9-76% D,O. 


bo 


Wenn man annimmt, da® beide H,O im Komplex austausclen 
kénnen, so wiirde sich ergeben: Fiir 2. als Endwert 5-34% D.. 
fiir 3. 880% D,O. Rechnet man dagegen mit dem Austausch eines 
einzigen H,O, so ergeben sich die gut iibereinstimmenden We''« 
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770% DO: bzw. 9-78% D.0. Der Austausch gehorcht also .der 
Gleichung: 


[Co(NH,),(H,0),]* * * + D,O = [Co(NH,),(H,O) (OH)}** + 
"4 HD,O* = [Co(NH,),(H,0) (OD)}* * + H,DO* usw. 


Die Berechnung der theoretischen Endwerte wurde mit der zwar 
experimentell nicht bewiesenen, zumindest gréBenordnungsmibig 
aber sicher richtigen Annahme durchgefiihrt, daB das Verhaltmis 
H : D-in Wasser und Salz.gleichen Wert besitzt. 


ee ' Salz It: 


1, Blindversueh mit gewdhnlichem Wasser, 2, Monate stehen 
gelassen; 
5°30 g Salz und 1-87 g Wasser: 
Dichte des “Wassers vor dem Versuch: 0-9971, nachher 0-9971. 


Misehung von. Salz und schwerem Wasser im Verhiiltnis 1 : 0-396: 
a) Yorher.. 10-35% D.O; maehher 6:07% D,O. 
b): Vorker: 10° 85% .D,O; nachher 615% D,OQ. 
3. Mischung:von Salz und schwerem Wasser im Verhiiltnis 1 : 1-020: 
a) Worker 10°85% Dj 0; nachher '8-70% D,O. 
b). Vorher 10°85% D,O; nachher 880% D,O. 


DO 


4, Mischung: yon Salz und schwerem Wasser im Verhdltnis 1 : 0-480: 


Sofort nach Zugabe abdeéstilliert: Vorher 20-19%, nachher 13-18% 
D.O. Bei Annahme des Austausches von 3 H-Atomen lauten die 
berechneten Werte fiir 2., 3. und 4. 614% bzw. 875% und 
13-10% D,O. Der Austausch gehorcht daher sehr wahrscheinlich der 
Gleichung: 


D,O D.O 
[Co(NH,),(CO,)]* <—= [Co(NH,),(NH,D) (CO,)]* * <=— 
= 


—~ [Co(NH,),(NH,D) (CO,)]* = ...+ [Co(NH,),(ND,) (CO,)]*. 
Salz III: 
1. Blindversuch mit gewéhnlichem Wasser, 2 Monate stehen 
gelassen; 


4:68 g Salz und 1-98 g Wasser: 

Dichte des Wassers vor dem Versuch 0-9971, nachher 0-9970. 
Mischung von Salz und schwerem Wasser im Verhiltnis 1 : 0-259: 
a) Vorher 10°85% D.O; nachher 263% D,O. 

b) Vorher 10°85% D,O; nachher 2°30% D,O. 


DO 
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266 , 0. Bankowski 


3. Mischung von Salz und schwerem Wasser im Verhiltnis 1 : 0-3\/4. 
a) Vorher 10°85% D,O; nachher 451% D,O. 
b) Vorher 10°85% D,.O; naehher 459% D,O. 


Hier stimmen die Werte mit der Annahme des Tausches von 
5 H-Atomen iiberein: Fir 2. ergibt sich dann 2-38%, fiir 3. 4-42% 
D,O. Das Kristallwasser ist also augenscheinlich ohne Einflus. 
AuBer dessen beiden H-Atomen tauschen noch 3 H-Atome aus, was 
wieder einer NH,-Gruppe entspricht; also auch in kristallwasser- 
haltigen Substanzen findet nur beschrinkter Austausch statt. Dieser 
Befund stimmt mit der neveren Auffassung tiberein,daB das Kristall- 
wasser beim Kupfertetraminsulfat als nicht in die Koordinations- 
sphire gehérig betrachtet wird. Die Gleichung lautet ahnlich der 
bei Salz II beschriebenen. 


Um den Effekt recht gro$ zu machen, wurden so itiberaus 
konzenfrierte, zum Teil sogar gesittigte Lésungen mit ungeléstem 
Bodenkérper verwendet. Natiirlich konnten so nur die Minimal- 
dissoziationen gefunden werden. Der Austausch geht sehr rasch 
vor sich und erstreckt sich in allen Salzen nur auf eine einzige 
der im Komplex gebundenen Gruppen. Dieses Resultat stimmt 
mit den Arbeiten Bronsteps ™ tiberein, der fiir den Fall der Ko- 
baltiaquoammoniakat-Ionen feststellte, daB diese einbasische Siiu- 
ren sind. Ob bei groBer Verdiinnung eine zweite Gruppe austausch- 
fahig wird und ob tatsichlich die statistische Verteilung des Deute- 
riums 1 ist, sollen, weitere Versuche zeigen. | 





11 |, @. 





Ki 


ee 





